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(54) Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenyl-ethern und ungesattigten 
Dicarbonsaure-Derivaten 

(57) Es werden Copolymere auf Basis von Oxyalky- 
lenglykol-Alkenylethern und ungesattigten Dicarbon- 
saure-Derivaten sowie vinylischen Polyatkylenglykol-, 
Polysiloxan- oder Esterverbindungen beschneben 
sowie deren Verwendung als Zusatzmittel fur hydrauli- 
sche Bindemittel, insbesondere Zement. Die Copoly- 
mere besitzen eine ausgezeichnete und lang 
anhaltende verflussigende Wirkung, ohne hohe Anteile 
von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmi- 
schung einzufuhren und ohne hterbei Embuf3en bei der 
Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs 
hinnehmen zu mussen. 
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Die vortiegende Erfmdung betrifft Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern und ungesattigten* 
Dicarbonsaure-Derivaten, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatzmittel 

5 fur hydrauiische Bmdemittel. insbesondere Zement. zur Verbesserung der Eigenschaften der daraus hergestellten Bau- 
stoffe wahrend des Verarbeitungs- bzw Erhartungsptozesses 

Es ist bekannt, daB man waBngen Aufschlammungen von pulverformigen anorganischen Oder organischen Sub- 
stanzen. wie Tonen, Porzellanschlicker. Silikatmeh!, Kreide. RuB, Gesteinsmehl. Pigmenten. Talkum, Kunststoffpulvern 
und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spntzbar- 

■~ keit, Pumpbarkeit Oder FlieBfahigkeit, oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermitteln zusetzt. Diese in der Regel ioni- 
sche Gruppen enthaltenden Zusatzmittel sind in der Lage, Feststoffagglomerate aufzubrechen. die gebildeten Teilchen 
zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentrierten Suspenstonen zu verbes- 
sern. Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen, die hydrauiische Bmdemittel wie 
Zement, Kalk, Gips Oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt. 

is Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeitbare 

Form zu uberfuhren, ist in der Regel wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydrat- 
ions- bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware. Der durch das uberschussige, spater verdunstende Wasser gebildete 
Hohlraumanteil im Baukorper fuhrt zu signifikant verschlechterten mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten. 
Umdiesen uberschussigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren und/oder 

20 die Verarbeitbarkeit bei emem vorgegebenen Wasser/Bindemittei-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatzmittel einge- 
setzt, die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor allem 
Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalm- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A 214 412) bzw. Sul- 
fonsauregruppen enthattende Melamin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt. 

NachteNig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache. daB ihre ausgezeichnete verflussigende Wirkung insbeson- 

25 dere im Betonbau nur uber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfall der Verarbeitbarkeit von Betonmischun- 
gen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen Herstellung und Einbau 
des Fnschbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwege, em groBer Zeitraum Negt. 

Em zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbereich 
(Gipskartonplattentrocknung, Betonfertigteiiherstellung). wo es zur Freisetzung des in den Produkten herstellungsbe- 

50 dingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu betrachtlichen arbeitshygienischen Belastungen kommen 
kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, statt essen formaldehydfreie BetonflieBmtttel aus Mateinsaure- 
monoestern und Styrol, bspw. entsprechend der EP-A 306 449, zu entwickeln Die FlieBwirkung von Betonmischungen 
kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber emen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden, jedoch geht die 
ursprungiich vorhandene, sehr hohe Dispergierwtrkung nach Lagerung der waBngen Zubereitung des FlieBmittels, 

j? bedingt durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei den FtieBmitteln aus Alkylpolyethylenglykolallylethern und Maieinsaureanhydrid entspre- 
chend der EP-A 373 621 nicht auf Jedoch handelt es sich bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor beschne- 
benen, um oberflachenaktive Verbindungen, die unerwunscht hohe Anteite von Luftporen in die Betonmischung 
einfuhren, woraus EinbuBen bet der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffes resultieren. 

40 Aus diesem Grund ist es erforderlich, den waBngen Ldsungen dieser Polymerverbindungen Antischaummittel. wie 

z B Tributylphosphat. Silikonderivate und verschiedene wasserunldsliche Alkohole im Konzentrationsbereich von 0,1 
bis 2 Gew .-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Einmischen dieser Komponenten und die Aufrechter- 
haltung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden Formulierungen gestaltet sich auch selbst dann 
recht schwieng, wenn diese Antischaummittel in Form von Emulsionen zugesetzt werden. 

Der vorliegenden Edindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Polymerverbindungen bereitzustetlen, welche 
die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern eine ausgezeichnete und lang 
anhaltende verflussigende Wirkung besitzen, eine ausreichende Lagerstabilitat aufwetsen und auBerdem keine Luftpo- 
ren einfuhi ende Eigenschaften mit sich bnngen, so daB auf den Einsatz von Entschaumern bei der Anwendung der 
entsprechenden Produkte verzichtet werden kann 

Diese Aufgabe wurde erfmdungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 geldst Es hat sich nam- 
hch uberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenyle- 
thern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten eine ausgezeichnete verflussigende Wirkung besitzen, die auch 
uber einen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden kann, ohne daB hierbei die anwendungstechnischen 
Eigenschaften der entsprechend geharteten Baustoffe oder Baustoffteile. wie Festigkeit und Bestandigkeit. negativ 

55 beetnfluBt werden AuBerdem weisen die edindungsgemaBen Copolymere eine gute Lagerbestandigkeit auf, was 
ebenfalls nicht vorhersehbar war 

Die Copolymer- Verbindungen entsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens drei Baugrup- 
pen a), b) und c) Die etste Baugruppe a) stent em ungesattigtes Dicarbonsaure-Denvat entsprechend der Formel la 
oder lb dar 



2 
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-H CH- .ck-cH- 

:ocm, -ox J x 



cc lb 



Be.m Dicarbonsaure-Denvat entsprechend Formel la bedeutet M = Wasse-stoff, em em- ode. zweiwertiges Metall- 
kation, Ammoniumion. em organischer Aminrest. sow,e a = 1 , oder fur den Fall. da8 es sich be, Mumem zweiwertiges 
Kation handelt. Es ergibt sich dann zusammen mit einer ebenfalls M a m,t a = ' :■ enthaltenden Gruppierung eine Ver- 
bruckung uber M, welches als M a mit a = ' . nur theoi etisch existiert. 

Als em- oder zweiwertiges Metallkation finden ,orzugswe,se Natrrum-. Kahum-, Calcium- ode. Magnesiumionen 
Verwendung. Als organische Aminreste werden vo.zugswe.se substituierte Ammoniumgruppen emgesetzt die sich 
ableiten von pnmaren. sekundaren oder tert.aren C,- bis C 2: ,Alkylaminen, C- bis Cn-Alkanolaminen C bis C^- 
Cvcioalkylammen und C 6 - bis C, 4 -Arylaminen. Beisp-efe fur entsprechende Amine sind Methylamin, Dimethylamin Tri- 
methylamin, Ethanolam.n. Diethanolamin. Triethanolamin, Cyclohexylam.n, Dicyclohexylamm. Phenylamin Diphenyl- 
amrn.nderprotonierten(Ammonium)-Form. AuGerdem bedeutet X ebenfalls -OM, oder -0-(C H. O) -R 1 wobei R 1 = 
H. ein ahphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloahphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 
bis 8 C-Atomen. e,n Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der ggf. noch substituiert sein kann, m = 2 bis 4 sowie n = 0 b,s 
100 sein kann Die ahphat.schen Kohlenwasserstoffreste konnen h.erbei linear oder verzweigt sow,e gesattigt oder 
auch ungesattigt sein y y 

Als bevorzugte Cycloaikylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als bevorzugte Arylreste Phenyl- oder 
Naphthylreste anzusehen, die msbesondere noch durch Hydroxy!-, Carboxyl- oder Sulfonsaureg, uppen substituiert 
sein konnen. Alternate hierzu kann X noch -NHR 2 und/oder -NR 2 2 bedeuten. was den mono- oder disubstituierten 
Monoam.den der entsprechenden ungesattigten Dicarbonsaure entspncht, wobe, R 2 wiederum mit R 1 identisch sein 
kann oder stattdessen -CO-NH 2 bedeuten kann 

Anstelle des Dicarbonsaure-Derivates entsprechend Formel la kann die Baugruppe a) (Dicarbonsaure-Der.vat) 
auch ,n cychscher Form entsprechend der Formel lb vorliegen. wobe, Y = O { = Saureanhydnd) oder NR 2 (Saureimid 
darsteilen kann und R- die oben bezeichnete Bedeutung besitzt 

In der zweiten Baugruppe entsprechend der Formel II. 



-CH 2 -CR 3 - 



(CH 2 ) p -0-(C n H 2m O) n -Ri 
II 

die sich von den Oxyalkylenglykol-Alkenylethern ableitet, bedeuten R 3 wiederum Wasserstoff oder ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest m,t 1 bis 5 C-Atomen (der ebenfalls linear oder verzweigt bzw auch ungesattigt sein kann) p 
kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen und R 1 , m und n besitzen die oben genannte Bedeutung. GemaB einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform bedeuten ,n Formel II p = 0 und m = 2 ode. 3, so daB es Sf ch urn Baugruppen handelt die sich 
vom Polyethylenoxid- oder Polypropylenoxid-Vmylether ableiten. 
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Die dntte Baugruppe c) entspncht der Formel Mia odei 1Mb 



R 4 
I 

CH - C - 
t I 



I 

:h-ch- 



i 



Ilia 



:ilb 



In Formel Ilia kann R 4 = H oder CH, sein, je nachdem ob es sich urn Acryl- Oder Methacrylsaure-Denvate handelt. 
S kann hierbei -H COOM a oder -COOR 5 bedeuten. wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besitzen und R em 
ahphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, em cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest m.t 5 bis 8 C- 
Atomen oder em Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen se.n kann. Der aiiphatische Kohlenwasserstoffrest kann ebenfalls 
linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein. Die bevorzugten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffreste smd 
wiederum Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste und die bevorzugten Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste. Im Falle von T 
= -COOR 5 ist S = COOM a oder -COOR 5 . Fur den Fall, daB T und S = COOR 0 smd, leiten sich die entsprechenden Bau- 
gruppen von den Dicarbonsaureestern ab. 

Neben diesen Esterstruktureinhe.ten kbnnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe Strukturelemente besit- 
zen. Hierzu gehoren die Polypropylenoxid- bzw. Polvpropylenoxid-Polyethylenoxid-Derivate mit 

- = -U : - f ^H-CH.-O) - ;CH--CK -OI ..-R" ; 
I - ■■ - 

CH-, 



x nimmt hierbei emen Wert von 1 bis 150 und y von 0 bis 15 an. Die Polypropylenox,d(-Polyeth y lenox,d-)-Denvate kon- 
nen hierbei uber eine Gruppierung U 1 mit dem Ethylrest der Baugruppe c) entsprechend Formel Ilia verknupft sein, 
wobei U 1 = -CO-NH- -O- oder -CH.-O- sein kann. Hierbei handelt es sich urn die entsprechenden Amid. Vinyl- Oder 
Allylether der Baugruppen entsprechend Formel Ilia. R e kann hierbei wiederum R ! (Bedeutung von R siehe oben) 
oder 



-CH, -CH-U -C = CH 
2 I I 1 

R 4 R* S 



sein wobei U 2 = -NH-CO- -O- oder -OCH,- bedeuten kann und S die oben beschnebene Bedeutung besitzt. Diese 
Verbindungen stellen Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)-Denvate von den bifunktionellen Alkenylverbindungen ent- 
sprechend Formel Ilia dar. 

Ais weiteres hydrophobes Strukturelement kbnnen die Verbindungen entsprechend Formel Ilia Polydimethylsilo- 
xan-Gruppen enthalten, was im Formelschema Ilia T = -W-FT entspncht 
W bedeutet hierbei 




(nachfolgend Polydimethylsiloxan-Gruppierung genannt), R 7 kann = R 1 sein und - kann hierbei Werte von 2 bis 100 
annehmen 

Die Polydimethylsiloxan-Gruppierung W kann nicht nu. direkt an den Ethylentest gemaB Foimel Ilia gebunden 
sein, sondern auch noch uber die Gruppiei ungen 
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-CO- 



NH-(CH, ), 



-W-R 7 



Oder -CO-0-(CH,),-W-R\ wobe, R 7 vorzugsweise = R* bedeutet und s = 1 Oder 2 und z = 0 bis 4 se,n konnen 
R kann au(3erdem noch 



(CH 2 )_ -NH 



-CO-C = CH 

i J 

R< S 



Oder 



-(CH 2 ) f -O-CO-C = CH 
R 4 S 



sein 



Hie.be, handelt es s.ch um die entsprechenden d,funkt,onellen Ethylenve.b.ndungen entsprechend der Formel Ilia 
d,e uber die entsprechenden Amid- Oder Estergruppierungen miteinander verknupft sind und wobe, nur eine Ethylen^ 
gruppe copolymerisiert wurde ' 

Ahnlich verhalt es sich auch m,t den Verbindungen gemaB Formel Ilia mit T = -(CH-,),-V-(CH.) -ChUCH-R 1 vrobei 
z = 0 b,s 4. V entweder em Polyd.methyls.loxan-Rest W Oder em -O-CO-CH.-CO-O-Rest se,n kYnn und R 1 die oben 
angegebene Bedeutung besitzt D.ese Verbindungen leiten s,ch von den entsprechenden Dialkenyl-phenyl-dicarbon- 
saureestern Oder Dialkenyl-polydimethylsiloxan-Deiwaten ab. 

Es .st im Rahmen der vorliegenden Erf .ndung auch moglich, daB n,cht nur eine. sondern be.de Ethylengruppen der 
Z^^teF^mTIlT""" 9 ™ COPOlymenSler, Wurden Dies ents P" cht im wesenthchen den Baugruppen en.- 



I 



R 1 



-CH-CH CH-CH- 

I | 
(CH 2 ),-V ( CHj ), 

Illb 



wobei R\ V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

h, E ! ' S !.f IS f rf,ndun 9 swesentlich anzusehen, daB die Copolymers aus 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la 
und/oder ,b. 1 b,s 89 Mol-% Baugruppen der Formel II und 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der FormeMHa oder 1Mb bes e 
herr Vorzugswe.se bestehen d.ese Copolymere aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb 40 b.s 55 
Mol- A Baugruppen der Formel II und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder Illb. GemaB einer bevorzugten 
™ m?T f d 8 erfindun 9sgemaRen Copolymere zusatzlich noch b,s zu SO Mol-%. insbesondere bis zu 

ol m t ^ StJmme dSr BaU9 ' UPP6n a) ' b) md c) Bau 9' Wen. deren Monomer e,n Vinyl-, Acrylsaure- 

oder Methacrylsaure-Denvat darstellt ' e 

S,vrn?'R, 9 r eiS p ' eten ^ ^ monomeren Vinylderivate von e.ner Verb.ndung ab. die ausgewahlt ,st aus der Gruppe 
t «» „^ R ° PV S ° bUten ° der V,n ^ ce,a, Als bevorzugtes monome.es Acrylsauredenvat leiten sich die 
zusatzhchen Baugruppen insbesondere von Acrylsau.e Oder Methylacrylat ab Als bevorzugtes monomeres Methacryl- 
sauie-Derivat ist Methaci ylsaure Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat anzusehen 

E,n besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere besteht dar.n. daB man die molaren Anteile der Struk- 
tu.einhe,ten a) b,s c) derail einstellen kann daB be, den entsprechenden Copolymeren em ausgewogenes Verhaltms 
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von polaren zu unpolaren G, uppierungen resultiert. wodurch erne gezielte Kontroile der oberftachenaktiven Eigen- 
schaften der entsprechenden Produkte mbglich ist. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente ist hierbei nicht emgeschrankt. doch hat es sich als beson- 
ders vorteilhaft erwiesen. die Anzahl der Strukturelemente so emzustellen. daB die Copolymere em mittleres Moleku- 
laigewicht von 1000 bis 200000 aufweisen, wobei sich das gewunschte Molekulargewicht in erster Lime nach dei Aft 
des anorganischen Bmdemittels (Portlandzement, Anhydrit. Gtps usw ) und dem Anwendungsgeb.et (FlieBbeton. Anhy- 
dntestrich, Gipskartonplattenerzeugung etc ) nchtet. ,,„,._■ w 

Die waBngen Zubereitungen der erfmdungsgemaBen Copolymeren weisen aufgrund des Wechsels von hydroph.- 
len und hydrophoben Gruppen in der makromolekularen Struktur einen Trubungspunkt auf, der bevorzugt zwischen 20 
und 80 'C Meat und vorzugsweise durch den Anteil des Strukturelements c) beliebig gesteuert werden kann 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Copolymere kann auf versch.edenen Wegen erfolgen. Wesentlich ,st hier- 
bei daB man 10 bis 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Denvats. 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers und 0 1 bis 10 Mol-% einer vinylischen PolyalkylenglykoK Polys.loxan- oder Ester-Verbmdung mit Hilfe 
eines rad.kalischen Starters polymerisiert. Als ungesattigtes Carbonsaurederivat. welches zu den Baugruppen der For- 
me! la bzw. lb fuhrt, werden vorzugswetse Maleinsaure, Maleinsauremonoester, Mateinsauremonoam.de, Maleinsau- 
reureide Malemsaureimide sowie Malemsaureanhydnd aber auch Fumarsaure eingesetzt. 

Autgrund ihrer hydrolytischen Stabiiitat in waBngen Zubereitungen werden besonders bevorzugt Copolymere auf 
Bas.s von Maleinsaure Malemsauremonoamiden und -ureiden verwendet. Anstelle der Maleinsaure oder Fumarsaure 
kbnnen auch deren em- oder zweiwertige Metallsalze, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesium- 
salze deren Ammoniumsalze oder deren Salze mit emem organischen Aminrest verwendet werden Als Maleinsaure- 
monoester wird vor ailem em Esterdenvat eingesetzt, dessen alkohohsche Komponente em Polyalkylenglykol-Denvat 
der allgememen Formel HO-(C m H 7m O) n -R 1 , wobei R 1 = H. em aliphatischer Kohlenwasserstoffrest (linear oder ver- 
zweigtkettig bzw ungesattigt) mit 1 bis 20 C-Atomen, em cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Ato- 
men em ggf substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sowie m = 2 bis 4 und n = 0 bis 100 bedeuterv 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind Hydroxyl-. Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen. Im Falle der Mal- 
e,n- oder Fumarsauremonoamide sind die Reste R 2 der Gruppierung -NR 2 2 mit R 1 identisch. Die ungesattigten Dicar- 
bonsaure-Derivate werden vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% verwendet 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Copolymeren stellt em 
Oxyalkylenglykol-Alkenylether dar. der vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% eingesetzt wird. Bei den 
bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenytethern entsprechend der Formel IV 

CH 2 =CR 3 -(CH 2 ) p -0-(C^H 2m O).-R 1 ( |V > 

bedeuten R 3 = H oder em aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R 1 , m und n besit- 
zen die bereits oben genannte Bedeutung Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von Polyethylen- 
glykolmonovmylether (p = 0 und m = 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 2 und 15 besitzt 

Ais dntte erf mdungswesentliche Komponente zur Einfuhrung der Baugruppen c) wird vorzugsweise 1 bis 5 Mol- /o 
einer vinylischen PolyalkylenglykoK Polysiloxan- oder Ester-Verbindung eingesetzt. Als bevorzugte vmyl.sche Polyalky- 
lenglykol-Verbindung werden Denvate entsprechend der Formel V verwendet, 



CH-C-R"' 
I 1 

S IT - (CH-CH.-O) x - ( CH-,-CK : .-0) V -R 



(V) 



wobei S vorzugsweise -H oder COOM, und U 1 = -CO-NH-. -O- oder -CH 2 0- se,n konnen, d.h es handelt sich um die 
Saureamid- Vinyl- oder Allylether der entsprechenden Polypropylenglykol- bzw Polypropylenglykol-Polyethylen-glykol- 
Derivate Die Werte fur x sind 1 bis 150 und fu, .= 0 bis 15 R c kann entweder wiederum R sein oder 



:h,-ch-u~-c - 

R 4 R 4 



bedeuten. wobei 

U- = -NH-CO-. -O- sowie -OCH 2 - und S = -COOM a und vorzugsweise -H ist 
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Im Falle von FT = und R 1 vorzugswe.se H handelt es sich urn die Polypropylenglykol(-Polyethylenglykon-Mon- 
ront.^ ufn e ' emSP : eChenden AC ^'- (S = H. R 4 = H), Methacryl- (S = H, R 4 = C H-.) Oder Maleinsaure- (S = 
COOM a . R = H) -Denvate Beispiele fur solche Monomere sind Male,nsaure^-(methy!polyplopylenglykol-)monoam,d 
Maleinsaure-^ Polypiopylenglykolvinylether und Polypro- 

pylenglykolallylether. yH 

Im Falle von R° , R 1 handelt es sich urn bifunktionelte V.nylverbindungen. deren Polvp,opylenglykol-(Polyethylen^ 
g ykolO-Denvate uber Am,d- Oder Ethe-gruppen (-0- bzw -OCH : -) miteinander verbunden sind Beispiele fur solche 
Verbindungen smd Polypropylenglykol-bis-maleinamdsdure. Polypropylenglykoldiacrylamld. Polypropylenglykoldime- 
thacrylamid. Polypropylenglykoldivinylether, Polypropylenglykoldiallylether. 

Als bevorzugte vinyhsche Polysiloxan-Verbmdung werden Denvate entsprechend der Formel VI verwendet, 

I 

CH, - C 
I 

W-R 7 



wobei R 4 = -H und CH V 




und r = 2 bis 100 und R 7 bevorzugt = R 1 ist. Beisp-ele fur solche Monomere sind Monovinylpolydimethylsiloxane 
Als weitere vmyhsche Polysiloxan-Verbmdung kommen Denvate entsprechend der Formel VII in Frage, 



CH 2 =C 



f 4 

C 

io- 



NH-(CH 2 ) 3 



-W-R 7 



(VII) 



wobe, s = 1 oder 2 sein kann, R 4 und W die oben genannte Bedeutung besitzen und R 7 entweder = R 1 oder aber 



(CH 2 ) 3 -NH 



-CO-C = CH 
I I 
R 4 S 



sein kann und S vorzugsweise Wasserstoff darstellt 

odJ^^l T ^! Che T n0m r e ' ner Vmy ' funktl0n < R? = Rl ) sind Polydimethylsiloxanpropylmaleinamidsaure 
oder Polyd.methylsiloxandipropylenaminomale.namidsaure. Im Falle von R 7 , Ri handelt es sich urn Divinyfverbindun- 

gen wie z B. Polyd.methyl SI | 0 xan-bis-(propylmaleinamidsaure) oder Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenam.nomalein- 
amidsaure) . 

Als weitere vinylische Polysiloxan-Verbindung kommt em bevorzugtes Deri vat entsprechend der Formel VIII in 
ri age. 



R 4 

I 

CH 2 =C 

CO-0-(CH 2 ) ( -W-R 7 (VIII) 
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wobe, z 0 bis 4 se,n kann und R a bzw W die oben genannte Bedeutung besitzen R kann entweder Oder aber 

-(CH 2 ) t -O-CO-C = CH 



1 

s 



sein wobe, S bevorzugt Wasserstoff bedeutet. Beispiele fur solche monov.nylischen Verbindungen (R' = R ) smd Poly- 
dimethylsiloxan-(1-propyl-3-acrylat) Oder Polydimethylsiloxan-(Vpropyl-3-methacrylat) 

Im Falle von R 7 , R 1 handelt es sich urn Divinylverbmdungen, wie z B. Polydimethyisiloxan-bis-(l -propyl-3-acrylat) 
Oder Polydimethylsiloxan-bis-(1-propyl-3-methacrylat). 

Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise Denvate entspre- 
chend der Formel IX emgesetzt, 

CH - CH vxA ' 
t i 

S COOR" 

wobei S = COOM, Oder -COOR 5 bedeuten und R 5 em aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, em 
cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mil 5 bis 8 C-Atomen sowie em Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. a 
und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Betspiele fur solche Esterverbindungen smd D,-n-butylmale,nat bzw. - 
fumarat oder Mono-n-butyl-malemat- bzw. -fumarat. 

Desweiteren konnen auch Verbindungen entsprechend der Formel X emgesetzt werden, 

CH = CH CH = CH 

R 1 (CH-,) ,-V- (CH 2 ) , R L 



wobe. z wiederum 0 bis 4 sein kann und R* die bereits bekannte Bedeutung besitzt. V kann h,erbe, W (also eine Poly- 
dimethylsiloxan-Gruppierung) sein, was einer Dialkenylpolydimethylsiloxan-Verbindung, wie z B. Divinylpolydimethyl- 
siloxan entspricht Alternativ hierzu kann V auch -OCO-C 6 H 4 -CO-0- sein Diese Verbindungen stellen 
Diaikenylphthalsaure-Derivate dar. Ein typisches Beispiei fur solche Phthalsaure-Denvate ist Diallylphthalat. 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, konnen in weiten Grenzen varuert wer- 
den und liegen vorzugsweise zwischen 150 und 10000. 

GemaB emer bevorzugten Ausfuhrungsform werden noch bis zu 50 Mol-%. msbesondere bis zu 20 Mol- /„. bezo- 
qen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemaB den Formeln I, II und III ernes Vinyl-, Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Denvateseinpolymensiert. Als monomeres Vinyldenvat findet bevorzugt Styrol. Ethylen, Propylen, Isobuten oder 
Vinylacetat Verwendung, als monomeres Acrylsauredenvat w.rd bevorzugt Acrylsaure oder Methylacrylat ein-gesetzt. 
wahrend als monomere Methacrylsaure-Denvate schlieBlich bevorzugt Methacrylsauremethylmethacrylat und Hydro- 
xyethylmethacrylat herangezogen werden. 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung konnen nach den ublichen Methoden hergestellt wer- 
den Ein besonderer Vorteil besteht dann, daB man erfindungsgemaB ohne Ldsemittel oder aber in waBnger Losung 
arbeiten kann In beiden Fallen handelt es sich um drucklose und daher sicherheitstechmsch unbedenkhche Reaktio- 

Wird das Verfahren in waBnger Losung durchgefuhrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100"C mit Hilfe ernes 
ublichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBngen Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew -% e.ngestellt 
wird GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH-Bere,ch 
durchgefuhrt werden msbesondere bei einem pH-Wert zw,schen 4,0 und 6.5 wobei auf die herkommhchen In.tiatoren 
wie H,0 2 zuruckgegi iffen werden kann. ohne daB es zu einer befurchteten Etherspaltung kommt. wodurch die Ausbeu- 

ten sehr stark beeintrachtigt wurden 

Beim erf indungsgemaGen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure-Denvat 
in teilneutralisierter Form ,n waBnger Losung, bevorzugt zusammen mit dem Polymerisat.onsinit.ator. vorgelegt w.rd 
und die ubngen Monomere zudosiert werden, sobald die erforderliche Reaktionstemperatur ,n der Vorlage erre.cht ist. 

Sepa-at zugegeben werden die Polymerisations-Hilfsmittel, welche die Aktivierungsschwelle des vorzugsweise 
peroxidischen Initiators senken konnen. so daB die Copolymerisation be, relativ niedrigen Temperaturen ablaufen kann 
G*maB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann das ungesattigte Dicarbonsaure-Denvat als auch der Radi- 
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kalb,ldner ,n separaten Oder geme,nsamen Zulaufen der Reaktorvoriage zudosie.t werdTn. wodurch das Problem der 
Warmeabfuhrung ,n .dealer Weise geldst werden kann 

Die Art de, verwendeten Polymerisat,ons,n,t,ato,en. -aktivatoren und sonst.ge, Hilfmittel. w,e z B Molekularge- 
wichtsregler. ,st relat.v unproblemat.sch. d h als Initiator*, kommen die ublichen Rad.kalspender zum E,nsa,z L 
Wasserstoffperox.d. Natrium, Kalium- Oder Ammoniumperoxodisulfet. ten. Butylhyd,ope,ox,d D,benzoy,pe,ox,d Nam- 
unipe,ox,d, 2.2 .Azob.s-(2-am 1 dino-p,opan,-d,h y droch l orKj. Azob.s-nsobu.y.on,,,,,) usw Kommen Redoxsysteme zum 
Emsatz. so werden oben genannte Init.atoren m ,t reduzierend vmkenden Aktivatoren komb,n,e,t Beispielefurderartiae 
Reduk„onsm,<tel s,nd Fe(ll)-salze. Na,n u mh y droxvme<hansu,f,na,-D,hydrat, AlkaNmetallsuime und -metab'su M Na tn 
umhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlond Thiohai nstoff usw 

Ein besonderer Vorte.l der erfindungsgemaBen Copolymer ,s.d,e Tatsache, daR s,e auch ohne Ldsemittel herge- 
stellt werden konnen. was m,t H.lfe der ubl.chen radikalischen Starter be, Temperaturen zw,schen 60 und 150 'C e,1ol- 
gen kann D.ese Vanante kann aus w„tschaftl,chen Grunden msbesondere dann angewendet werden wenn die 
sTT^nr S C0P °' Vme ; en "^erfreier Form direkt ,hrer erfindungsgemaBen Verwendung zugefuhrt werden 
nung enlllen kann aU,Wend ' 9e Ab "~9 ^es Ldsem.ttels. msbesondere des Wassers bspw durch Sp.uhtrock- 

S ond D ert e n'!'f n R=" 9S9emaRen Copo '" mere e '^ en sich "wvorragend als Zusatzm.ttel fur waBnge Suspens.onen, insbe- 
* a "' T** ~ n ^°'9an,schen B,ndem,.teln, w,e z B Zemen,. Kalk und G, P s H,erbe, werden s.e in e,ne, Menge 
emcese zt D I ?T ' ' ^O^ 8 ' 8 * °' 05 bls 3 Ge « ^ ^ezogen auf das Gew,ch t des ano.gan.schen B,ndemittete 
J* D ' e Co P°'>™ e ' e "esrtzen h,e,be, e,ne ausgeze.chnete und langanhaltende verf luss.gende Wi.kung ohne 
hone Anterie von Luftporen ,n die entsprechende Bmdemmelm.schung einzufuhren und ohne hierbei Einbuflen be, de, 
Festigkeit und Bestandigke,t des erharteten Baustotfs hinnehmen zu mussen 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfmdung nahe, eilautern 

Beispiel 1 



wurden 270 n W,f ° nS9 m '\^'™™^- ^nrer. P-ckfluBkuhler und zwe, Anschlussen fur separate Zulaufe 
Tn m . V °' 9 9 61 Uh ' en WU ' den 32 7 9 ( °' 334 M0 " Male,nsaureanhydr,d und 25.0 g 50 %,ge 

Toe > 2 ^Z, 3Th Tr bS ' Tem P e ' atu ' d - ch ^ -ter 30 "C gehalten wurde. AnschlieBend wurden 
e ,7 I ° y S0W ' e 1 8 5 9 30 % ' 96S Wasserst °«Pe'°*'d unter Ruhren zugegeben und aus separa- 

le^s ubT , e ' ne : Sm9 f US 5 ' 1 9 Nat - m «yme«hansulf,na».D,hydra* und 12.5 g Wasser (Zulauf 1) eL, 

I n mTp 9 aUS 155 9 ( ° 310 Md) ^^hy'Po'yethylenglykol-monovmylethe, (MW500) und 

geben P°'yP'-°Py'englykol-b,s-male,nam,dsau,e (MW 2000) (Zulauf 2) andererseits uber 60 Minuten zuge- 

Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Minuten be, 35 C geruhrt und das Reakt,onsgem,sch auf 25 C abgekuhlt 

aefo oefaT, Tb ° -f % ~ 6 " 9e Nat '° nla ^ wurde e,n pH-Wer, von 7.60 eingestellt Es wurden 583 g e ne, 
gelb gefa,bten. truben waBngen Zubereitung erhalten, die e,nen Feststoffgehalt von 37,4 Gew -% aufw,es 

Beispiel 2 

ZulaufeSuf" 2)' e Ume '' Be ' SP ' el 1 beSChri9ben ' ve " ahren ' ' edoch mlt ""gender Zusammensetzung des Vinylether- 

155.0 g (0,310 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylethe, (MW 500) 

7.4 g (0,001 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenaminomaleinamidsaure) (MW 5400) 

o/ J^^' m TT Ch W ' eS naCh beende,er 2u 9abe einen P H-Wert von 5.02 auf und wurde anschlieBend m,t 20 
/o,ge, waBnge, Natronlauge (58.3 g) neut,al,s,ert Im Endprodukt wurden 35,5 Gew -% Feststoff gefunden 

B eispiel 3 

Beispiel 1 wurde wtedeiholt mit folgenden Bestandteilen des Zulaufs 2 

1 1 6.0 g (0,232 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovmylether (MW 500) 

9.1 g (0,0875 Mol) Styrol 

5.2 g (0,0026 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) 

rest™rpnt',? U ! ,al,S H at,0n 20 I 0 ' 96 ' Nat, 0nla ^ e wasserdispergierte Reakt,onsp ( odukt war frei von 

lestmonomeiem Styrol und wies einen Feststoffgehalt von 33,7 Gew -% auf 
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Beispiel 4 

In dem in Beispiel 1 beschnebenen Reaktor wurden 160 g Wasser und 55.2 g (0,175 Mol) N-(4-Sulfophenyl)mal- 
einsauremonoamid-Dinatriumsalz vorgelegt Unter Ruhren wurden nacheinander 1.5 g (0,015 Mo!) Malemsaureanhy- 
dnd 50 mg Eisensulfat-Heptahydrat und 9,3 g 30 %,ges Wasserstoffperoxid zugegeben. Nach Emstellung einer 
Reaktionstemperatur von 26 'C wurden aus separaten Zulaufen e,ne Losung von 2.6 g N at r i u m ^ Vd ro x y m eth a n s u I fin at 
Dihydrat in 6 3 g Wasser uber einen Zeitraum von 75 M.nuten und e,ne M.schung aus 77 g (0 . 1 54 Mol) - Me ^P 0 '^^- 
lenglykol-monovinylether (MW 500) und 2,5 g (0,001 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsflure (MW 2000) uber 
einen Zeitraum von 60 M.nuten zugegeben Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Mmuten be, 35 C geruhrt. auf 25 
C abgekuhlt und durch Zugabe von 9,59 g 20 %ige Natronlauge em pH-Wert von 7,50 eingestellt. 

Es wurden 591 g einer dunklen, getrubten Mischung mit einem Feststoffgehalt von 37,5 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelie von Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) im 
Zulauf 1 e,n Umsetzungsprodukt von Polymethoxypropylenoxid-block-ethylenoxid-block-propylenglykolam.r , (32 PO + 3 
EO) des mittleren Molekulargew.chts von 2 000 g/Mol mit Malemsaureanhydnd in einer Menge von 3,5 g (0,0018 Mol) 
eingesetzt (Feststoffanteil des Endproduktes: 36,4 Gew -%, Auswaage: 591 g). 

Beispiei 6 

Beispiel 5 wurde mit einem Umsetzungsprodukt aus einem monofunktionellen Ethylenglykol/Propyienglykolamin (9 
PO + 1 EO) des mittleren Molekulargewichtes von 600 g/Mol mit Malemsaureanhydnd wiederholt. Das hetlbraun 
gefarbte Endprodukt wies einen Feststoffanteil von 36,2 Gew.-% auf. 

Beispiel 7 

Es wurde analog der im Beispiel 1 beschnebenen Umsetzung verfahren. jedoch mit folgender Zusammensetzung 
von Zulauf 2: 

1 55,0 g (0,31 0 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovtnylether (MW 500) 

1 ,6 g (0,016 Mol) Malemsaureanhydnd 

5.6 g (0 ; 025 Mol) Malemsauredi-n-butylester 

Nach der Neutralisation verblieben 590 g einer gelblich gefarbten, leicht getrubten waBngen .osung mit einem 
Feststoffgehalt von 36,5 Gew -%. 

Betspiel 8 

Betspiel 7 wurde mit 5 6 g (0,023 Mol) Phthalsaurediallylester wiederholt, welches anstelie des dort verwendeten 
Maleinsauredi-n-butylesters eingesetzt wurde. Erhalten wurden 595 g einer stark getrubten Emul^on des Copolymen- 
sats mit einem Feststoffgehalt von 36,5 Gew -% 

Beispiel 9 

Em Copolymer wurde aus 
18,2 g (0.186 Mol) Malemsaureanhydnd 

92,7 g (0, 169 Mol) Polyethylenglykol-monoallylether (MW 550' 

und 4,0 g (0,002 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure {K . 2000) 

in waBnger Losung hergestellt . Im Gegensatz zu der <n den Beisp,elen 1 bis 8 beschnebenen Ver1ahrenswe.se wurde 
der Oxyalkylenalkenylether vollstandig vorgelegt und nicht w,e do- 1 zudosiert Das braune getrubte Endprodukt enthielt 
29.4 Gew -% Feststoff 

Beispiel 1 0 

Em Copolymer aus 
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18.2 g (0,186 Mol) Maleinsaut eanhydrid 

46,4 g (0 084 Mol) Polyethylenglykol-monoallylether (MW 550) 

4,0 g (0,002 Mol) PolyptopylenglykoLbis-malemamidsaure (MW 2000) 

und 8,8 g (0,084 Mol) Styrol 

wurde in waBnger Losung analog Be.spiel 9 hergestellt. Eihalten wurde eme gelbe waBnge Losung mit etnem Fest- 
stoffgehalt von 31,7 Gew-% 

Beis p iel 1 1 

Em Copolymer wurde aus 

1 50,0 g (0,300 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydi id 

5,5 g (0,005 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-( 1 -propyl-3-methacrylat) (MW 1 1 00) 

synthetisiert nach eme. losemittelfreien Vanante mit Azo-di.sobuttersaurenitnl als Initiator Das Produkt fiel in Form 
e.ner hochviskosen getrubten Schmelze an, wurde durch Zugabe von 245 g Wasser verdunnt und mit 74 6 g 20 %iqer 
waBnger Natronlauge auf e.nen pH-Wert von 7,40 emgestellt Es resultierte eme dunkelbraune waBnge Losung die 
einen Feststoffgehalt von 37.7 Gew-% aufwies 

Beispiel 12 

Nach emer losemittelfreien Vanante gemaB Beispiel 1 1 wurde em Copolymerisat aus 

150,0 g (0,300 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
und 32.7 g (0.334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

hergestellt, welches in einer polymeranalogen Umsetzung mit 

9,1 g (0,005 Mol) Polymethoxypropyten-block-ethylen-block-ptopylen-glykolamin (32 PO + 3 EO) (MW 2000) 
bei 90 C umgesetzt wurde 

Nachdem das Produkt mit Wasser verdunnt und mit Natronlauge neutralise, t worden war, verbl.eb eme dunkelrot 
gefarbte trube Losung mit einem Feststoffgehalt von 39,0 Gew-%, 

Beispiel 13 

Beispiel 12 wurde wiederholt mit 

9,1 g (0,015 Mol) ernes am.nterminierten monofunktionellen Blockcopolymensats aus 9 PO-Einheiten und emer 
EO-Einheit (M = 600 g/Mol) 

Der Feststoffanteil der erhaltenen rotbraunen truben Losung bet rug 38,7 Gew.-%. 
Beis p iel 14 

Anstelle des Biockcopolymerisats in Beisp.el 12 wurden 9,1 g (0,005 Mol) ernes difunkt.onellen Polyoxypropylen- 
glykol-amms (MW 2000) vei^endet. Das tiefbraun gefarbte Endprodukt enthielt 39,6 Gew.-% Feststoff. 

Beispiel 15 

In emer losemittelfreien Vanante wurden 

1 1 6,9 g (0,334 Mol) Methyfpolyethylenglykolmonoallylether (MW 350) 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

bei emer Reaktionstemperatur von 90 C nach einem Zulaufverfahren polymensiert und ,m AnschluB daran nachtraq- 
hch be, 95 C mit 2,5 g (0 0025 Mol) Polyd.meth y lsiloxan-b,s-( 1 -propyl-3-amin) (MW 1000) umgesetzt Es .esultierte 
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eine goldgelbe Polyme.schmelze. die nach Abkuhlen auf Raumtemperatur mit Wasser verdunnt und m,t Natronlauge 
neutralisiert wurde In der hellgelben waBngen Ldsung des Endproduktes wurden 35.2 Gew,% Feststoff gefunden 

Vergleichsbeispiel 1 

Kaufliches Betonfl.eBm.ttel Melment L 10 (SKW Trostberg AG) auf der Basis emes sulfonierten Melamin-Formaled- 
hyd-Polykondensates. 

Vergleichsbeispiel 2 

Kommerziell erhaltlicher Superverflussiger LOMAR D (Henkel KGaA) fur hydraulische Bindemittel enthaltende 
Baustoffmischungen auf der Basis emes Naphthalinsultonsaure-Formaldehyd-Polykondensationsproduktes. 

Vergleichsbeispiel 3 

Handelsubltches Copolymensat Narlex LD 36 V (National Starch & Chemical Ltd.) auf Basis eines Copolymensats 
aus Acrylsaure/Acrylsaurehydroxyalkylester 

Vergleichsbeispiel 4 

Maleinsauremonoeste. -Styrol-Copolymensat mit der Handelsbezeichnung POZZOLITH 330 N (MBT Sandoz AG) 
Vergleichsbeispiel 5 

Beisp.el 1 wurde wiederholt, jedoch ohne die dort verwendete Polypropylengiykol-bis-malemamidsaure (MW 

20 °Die waBngen Copolymensat-Zubereitungen wurden emer vergleichenden Testung als FlieBmittel fur zementhaltige 
Feststoffsuspensionen unterzogen ; um ihre gegenuber herkommlichen FlieBmitteln verbesserten Eigenschaften nach- 
zuweisen. 

Anwendunasbeispiel 1 

900 g Portiandzement PZ 35 Kiefersfelden wurden mit 1 350 g Nocmensand (Grobanteil Feinanteil = 2 1) und 
405 g Wasser (Wasser-Zement-Verhaltnis = 0,45), welches die erfindungsgemaBen bzw. die Vergle.chsprodukte in 
geloster Form enthielt, normgerecht angeruhrt. In Abhangigkeit von der Wirksamkeit der e.nzelnen Produkte wurde die 
Dosierung so gewahlt, daB vergleichbare Konsistenzen resultierten. 

Die FlieBmaBeder Zementmdrtel wurden uber emen Zeitraum von 60 Minuten ermittelt. Hierzu wurde eine Edel- 
stahl-FlieBnnne von 80 cm Lange mit Einfullti ichter (1 000 ml Fuilmenge) verwendet. 

Die verflussigende Wirkung emes FlieBmittels ist umso besser, je groBer die Wegstrecke ist. die von emer konstan- 
ten Fnschmd-telmenge innerhalb emes Ze.traums von 120 Sekunden nach Offnen des gefullten Trichters zuruckgelegt 
wird Gleichzeitig wurde von den hergestellten Baustoffmischungen eine Bestimmung des Luttgehaltes durchgefuhrt. 
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Die Ergebmssedieser vergleichenden Testung smd in der Tabelle 1 zusammengefaBt 



Tabelle 1 



Zusatzmittel 


Feststoff 
[Gew -%] 


Dosieiung 
[Gew -% 1 '] 


FlieBmaB in mm nach 


Luft 

[Vol -%] 








10 mm 


30 mm 


60 mm 

<J V_/ 1 1 1 1 J 1 




Bsp 1 


37 4 


0 20 


540 


540 


540 


2.9 


Bsp 2 


35.5 


0,20 


590 


600 


600 


3, 7 


Bsp 3 


33,7 


0,20 


570 


560 


530 


3,0 


Bsp. 4 


37,6 


0 20 


510 


470 


460 


3.0 


Bsp 5 


36.4 


0,20 


560 


560 


550 


3 4 


Bsp 6 


36,2 


0,20 


570 


560 


560 


3.6 


Bsp 7 


36.5 


0,20 


620 


620 


610 


3,4 


Bsp 8 


36.5 


0,20 


600 


620 


600 


4.3 


Bsp 9 


29,4 


0,25 


560 


560 


JDU 


3.0 


Bsp 10 


31.7 


0,25 


560 


520 


500 




Bsp 1 1 


37,7 


0,20 


600 


680 


70D 


3,5 


Bsp. 12 


39,0 


0.20 


650 


660 


660 


2,9 


Bsp 13 


38,7 


0,20 


630 


630 


630 


2,9 


Bsp 14 


39,6 


0,20 


600 


600 


600 




Bsp 15 


35,2 


0,20 


570 


570 


560 


4,2 


Vgl. 1 


40,5 


0,50 


340 


220 


190 


1,8 


Vgl 2 


37.0 


0,50 


570 


520 


410 


3,7 


Vgl 4 


33,3 


0,25 


580 


520 


490 


2,9 


Vgl. 5 


35,8 


0,20 


580 


590 


590 


10,9 


W/Z = 0,45 







1) bezogen auf Zementgehalt PZ 35 Kiefeisfelden 



Anwendunqsbeisp iel 2 

NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 5,3 kg Portlandzement (PZ 35 Kiefersfelden) mil 33 0 kq 
Zuschfagen fS.eblmie 0 bis 32 mm) und 2,65 kg Wasser (abzuglich des Wassers aus dem Zusatzmittel) vermischi Die 
waGngen Losungen der erfindungsgemaGen bzw der Vergleichsprodukte wurden zugesetzt und 10 bzw 30 Mmuten 
nach Zugabe der FlieBmittel erfolgte die Bestimmung des AusbreitmaBes nach DIN 1048 (Doppelbestimmungen) 

!m Anschlufi an die Messung der Ausbre.tmaGe wurden Prufkorper m,t 15 x 15 x 15 cm Kantenlange hergestellt 
und die Di uckfestigkeit nach 24 Stunden sowie der Luftporenanteil bestimmt 
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Die Ergebnisse smd in der Tabelle 2 zusammengefaBt 



Tabelle 2 





Betontestung 


nach DIN 1048 






Zusatzmittei 


Dosierung 
[Gew.-% lj ] 


AusbreitmaB m mm | 
nach 


Roh- 
dichte 
rka/m 3 l 


Luft 

f\/nl 


24-h-Fes- 
tinkpit 

[N/mm 2 ] 






1 0 min. 


30 mm. 








Bsp. 1 




560 


500 


2.48 


2,0 


9.6 


Bsp. 2 


n oo 
(J, £2 


575 


515 


2.46 


2,8 


7,8 


Bsp. 3 


n o /i 


555 


495 


2.47 


2,4 


8.8 


Bsp. 4 


U ,^iO 


550 


545 


2.49 


1,6 


9,6 


Bsp. 5 




560 


510 


2,47 


2,5 


9,4 


Bsp. 6 


n oo 


570 


500 


2,46 


2,7 


9,0 


Bsp. 7 


r\ oo 


575 


495 


2,45 


3,2 


8,3 


Bsd 8 




575 


500 


2,49 


1,8 


7,9 


Bsp. 9 




555 


520 


2,46 


2,8 


7,7 


Bsp. 10 


0,2b 


550 


500 


2,47 


2.6 


9,3 


BSD 1 1 


0,21 


585 


520 


2.45 


3,4 


9,8 


Bsp. 1 2 


0,20 


580 


525 


2.48 


2,0 


10,5 


R<=.n 1 3 


n on 


580 


530 


2.49 


1,5 


9.9 


Bsp 14 


0,21 


575 


515 


2,47 


2.5 


9,4 


Bsp 15 


0,20 


540 


550 


2,45 


3,3 


6,4 


Vgl i 


0.46 


545 


455 


2.50 


1.1 


14.5 


Vgl. 2 


0,37 


540 


385 


2.50 


1,5 


16,4 


Vgl. 3 


0,23 


540 


435 


2,46 


2,8 


10,6 


Vgl. 5 


0,24 


555 


485 


2,35 


7,1 


5.0 


W/Z = 0,50 





1! bezogen auf Zementgehalt PZ 35 Kiefet sfelden 



Patentanspruche 



1 . Copolymer auf Basis von Oxyalkylenglykol- Alkenylethern und ungesattigten Dicarbonsaure-Dei ivaten bestehend 
aus 
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a) 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la und/odei lb 



CH 
I 



•;• ■ CH-CH - 

OCM t COX rrf ,- v 



wobei M = Wasserstoff, em- oder zweiwertiges Metallkation, Ammoniumion. organischer Arninrest 



a = 
X = 



1 , Oder fur den Fall, daB M em zweiwertiges Metallkation ist, ' . ist, 
ebenfalls -OM a oder 

-0-(C^H 2 , T1 0) n - R 1 mit R 1 = H. aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen cydoali 
phatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen. ggf substituieiter Arylrest mit 6 bis 14 C-Ato 
men, m = 2 bis 4. n = 0 bis 100. 

■NHR- und/odei -NR 2 2 mit R 2 = R 1 oder -CO-NH^ sowie 
Y = O, NR 2 bedeuten 

b) 1 bis 89 Mol-% Baugruppen der Formel II 

-CH..-OR- - , • 

(CH ) ,-G- <C..H, o- . -R : 



worm R- = H ; aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen 
p = 0 bis 3 

und R 1 , m, n oben genannte Bedeutung besitzen sowie 
c) 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder 1 1 lb 



R 4 
I 



R : R : 
I 



"CH-C- -CH-CH- -CH-CH 



I 



S T CCH : ) . -V (CH 2 

Ilia IIIb 



wobei 

S= -H, -COOM ai -COOR 5 

T = 



-U 1 - (CH-CH, -O) x - (CH 2 -CH 2 -0)..~R 6 
CH, 



-W-R' 
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-CO- 



Nil- CH i 3 



- W - R ' 



-CO-0-(CHo) 2 -W-R' 

-(CH 2 ).-V-(CH 2 ) Z -CH=CH-R 1 

-COOR 5 im Faile von S = -COOR 5 Oder COOM a 
U 1 = -CO-NH-, -O-. -CH 2 0- 

U 2 = -NH-CO-. -O-. -OCH 2 

V = -0-CO-C 6 H 4 -CO-0- Oder -W- 

V'V = 




R 4 = H,CH ; , 
R 5 = 

R 6 = 



aliphatlscher Kohlenwasserstoflrest mit 3 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 



R\ -CH 2 -CH-U ? - - C = CH 
R 4 R 4 S 



R' = 



R 1 , - £(CH 2 ) 3 -NhJ-CO-C = 



R 4 



CH 
I 

S 



- (CH 2 ) -O-CO-C - CH 
It 
R 4 S 



r = 2 bis 100 s = 1, 2 z = 0 bis 4 

x = 1 bts 150 y = 0 bis 15 

bedeuten 

Copolymere nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen dei Formel la und/oder lb. 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel II 
und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia Oder 1Mb bestehen 

Copolymere nach einem der Anspruche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB M em em- oder zweiwertiges Metallkation ausgewahlt aus der Gruppe Natnum-, Kalium-, Calcium- oder 
Magnesiumionen bedeutet 
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4. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB im Falle von R 1 Phenyl der Phenyl, est noch du.ch Hydioxyl-, Carboxyl- Oder Sulfonsaure-G, uppen substitu- 

5. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB in der Forrnel II p = 0 und m = 2 bedeuten 

6. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

FnlT, U f 2 h Tl ZU 50 MO '" % ' insbesonde ' e b ' s 2 0 Mol-%. bezogen auf d,e Summe de, Baugruppen der 
Fo.n e n I. II und III. Baugruppen enthalten. deren Monomere em Vinyl-. Acrylsaure. ode, Methacrylsau.e-Der.vat 

oai stei i en 

7. Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB s,e als monomeres Vinyldehvat Styrol, Ethylen. Propylen. Isobuten Oder Vinylacetat enthalten 

8. Copolymere nach Anspruch 6. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB sie als monomeres Acrylsaure-Denvat Acrylsaure oder Methylacrylat enthalten 

9- Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

enthalten 8 m ° n ° mefeS Meth ^.ylsaure-Der,vat Methacrylsaure, Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat 

10. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie em mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 200000 aufweisen 

11. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren nach den Anspruchen 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man 10 b.s 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats, 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylengiykolal- 
kenylethers und 0. 1 bis 10 Mol-% e.ner vinylischen Polyalkylenglykok Polysiloxan- oder Esterverbindung m,t Hilfe 
eines radfkahschen Starters polymerisiert. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man 40 bis 55 Mol-% emes ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats. 40 bis 55 Mol-% eines Oxyalkylenglykolal- 
kenylethers und 1 bis 5 Mol-% e.ner vinylischen Polyalkylenglykoh Polysiloxan- oder Esterverbindung einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%, msbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Monomeren m-t den 
Baugruppen gemaB den Formeln I, II und III eines Vinyl-. Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Derivates copolymen- 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Polymerisation ,n waBriger Ldsung bei einer Temperatu. von 20 bis 100 'C durchfuhrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Konzentiation der Monomere in der waBrigen Ldsung 30 bis 50 Gew .-% betragt 

16. Verfahren nach emem der Anspruche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet. 
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da3 man die Polymerisation ohne Losem,ttel mit Hilfe emes radikahschen Starters be, Tempe.aturen von 20 bis 
150 C durchfuhrt. 

17. Vemendung der Copolymer nach emem der Anspruche 1 bis 10 als Zusatzm,ttel fur waRnge Suspens,onen aut 
Basis von anorganischen Bmdemitteln. msbesondere Zement. Kalk, Gips 

18. Verwendung der Copolymere nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnei 

daB sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew -%, vo-zugsweise 0,1 bis 5 Gew -%, bezogen aut das Gewicht des 
anorganischen Bindemittels, emgesetzt werden 
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tigten Dicarbonsaure-Derivaten, Oxyalkylenglykol-AIke- 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Eilindung betnfft Copolymer e auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaure-De, waten untf 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatz- 
mittel fur hydraulische Bindemittel. insbesondere Zement. zur Verbesserung der Eigenschaften daraus hergestellter 
Baustoffe im VerarbeitungsprozeB und im erharteten Zustand. 

[00021 Es ist bekannt daB man waBngen Aufschiammungen von pulverformigen anorgamschen oderorgamschen 
Substanzen wieTonen Porzellanschiicker, S.l.katmehl, Kreide. RuB, Gesteinsmehl, Pigmenten, Talkum, Kunststoffpul- 
vern und hydrauiischen Bmdemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbakeit. d.h Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spntz- 
barkeit Pumpbarkeit Oder FlieBfahigkeit. oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermittein zusetzt Diese m der Regel 
,onische Gruppen enthaltenden Zusatzmittel smd in der Lage. Feststoffagglomerate aufzubrechen, die gebildeten Teil- 
chen zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentrierten Suspensionen zu ver- 
bessern. Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen. die hydraulische Bindemittel wie 
Zement Kalk. Gips Oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt. 

[00031 Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeit- 
bare Form zu uberfuhren ist in der Regel wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden 
Hydratations- bzw ErhartungsprozeB notwendig ware. Dei durch das uberschuss.ge, spater verdunstende Wasser 
gebildete Hohlraumanteil im Baukorper fuhrt zu signifikant verschlechterten mechanischen Festigkeiten und Bestan- 

digkeiten , 
[0004] Urn diesen uberschussigen Wasseranteil bei emer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren 
oder/und die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatz- 
mittel eingesetzt die im allgeme.nen als Wasserreduktions- Oder FlieBmittel bezeichnet werden Als derartige Mittel 
s.nd vor allem Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- Oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A 214 
412) bzw Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt. 
r0005] Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verflussigende Wirkung ins- 
besondere im Betonbau nur uber e,ne kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfal! der Verarbeitbarkeit von Betonmi- 
schungen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen Herstellung und 
Einbau des Fnschbetons. beispieisweise durch lange Forder- und Transportwege. em groBer Zeitraum hegt. 
[0006] Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbe- 
reich (Gipskartonplattentrocknung, AnhydntflieBestnch-Anwendungen, Betonfertigteilherstellung), wo es zur Freiset- 
zung des in den Produkten herstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formatdehyds und damit zu betrachtlichen 
arbeitshygiemschen Belastungen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, statt dessen formal- 
dehydfreie BetonflieBmittel aus Malemsauremonoestern und Styrol, beispieisweise entsprechend der EP-A 306 449. 
zu entwickeln Die FlieBwirkung von Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber einen ausreichend Ian- 
gen Zeiraum aufrecht erhalten werden. jedoch geht die ursprunglich vorhandene, sehr hohe Dispergien/virkung nach 
Lagerung der waBngen Zubereitung des FlieBmittels, bedingt durch die Hydroiyse des poiymeren Esters, sehr schnell 

verloren . 
[00071 Dieses Probelm tntt bei poiymeren FlieBmitteln betehend aus Copolymeren mit Malemsauremonoester-. Mai- 
einsauream,d- bzw -imid-Strukturen sowie Vmylmonomeren gemaB der EP-A 610 699 nicht auf. Jedoch weisen diese 
Produkte den Nachteil auf, daB s.e unerwunscht hohe Anteile von Luftporen einfuhren, woraus eine reduzierte Festig- 
keit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs resultiert Urn die fur die vorgesehene Verwendung der Copolymere 
erforderiiche optimale Kettenlange emzustellen, ist auBerdem der Einsatz von Molekulargewichtsreglern wie n- und 
tert -Dodecylmercaptan bzw. Diisopropylxanthogendisulf it unverzichtbar. Die Verwendung dieser Verbmdungen bei der 
Herstellung der oben genannten FlieBmittel ist jedoch mit sehr starken Geruchsbelastigungen verbunden 
[0008] Das Problem der Einfuhrung unerwunscht hoher Anteile an Luftporen wird bei den in der EP-A 736 553 
beschnebenen Copolymeren auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenyiethemundungesattigten Dicarbonsaure-Denvaten 
durch hydrophobe Strukturelemente basierend auf Polydimethylsiloxan. Polypropylenglykol-haltigen (Block-)Polymeren 
oder/und Dicarbonsaureestern behoben Daruber hinaus ist der Einsatz geruchsbelastigender Molekulargewichtsreg- 
ler zur Herstellung der Produkte nicht erforderlich Jedoch weisen derartige Copolymere, ebenso wie die in der EP-A 
610 699 beschnebenen insbesondere dort nicht die optjmalen Eigenschaften auf. wo mit genngstmoglichem Wasser- 
anteil em besonders dicht gefugter und daher hochfester und hochbestandiger Beton erzeugt werden soil, namlich in 
dem zukunftstrachtigen und innovativen Feld des Hochleistungsbetonbaus 

[0009] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Polymerverbindungen bereitzustellen, wel- 
che die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Techn.k nicht aufweisen. sondern ,n moghchst germger 
Dosierung die Verarbeitbarkeit von hochkonzentrierten Baustoffmischungen praxisgerecht lange aufrechterhalten. 
ohne den ErhartungsprozeB zu verzogern und ohne em UbermaB an Luftporen emzufuhren, wobei gleichzeitig auf den 
Einsatz geruchsbelastigender Stoffe beim Herstellverfahren verzichtet werden kann 

[0010] Diese Aufgabe wurde durch Copolymere gemaB Anspruch 1 gelost Es hat sich namlich ubenaschenderweise 
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■ InZL 1 h 9 T ^ P, ° dUkte aUf def BaS,S V ° n u "9esdtt.gten Dicarbonsau.e-Denvaten und OxyalKy- 
lenglykol-Alkenylethern waBngen Baustoffm,schungen ausgeze 1C hnete Verarbeitungse.genschaften verle.hen ohne 
d,e E.:genschaften des Baustoffs ,m eiharteten Zustand negat,v zu beemflussen. 

[0011] Besonders uberraschend war die Tasache. daB die erfindungsgemaBen Copolymer auch in Betonmischun- 
gen m,t extrem niedngen Wasseranteilen erne hervorragende verf lussigende Wirkung ze,gen und auch be, hohe, 
Dosierung den Et hartungsprozeB nicht verzogern 

c)°un 2 d ] d) D,e C0P °' yme,e ents P ,echend der vorliegenden Erfmdung bestehen aus mindestens v.er Baug.uppen a), b), 
[0013] Die erste Baugruppe a) stellt em Dicarbonsaure-Denvat entsprechend der Formel la und/oder lb da. 

- CH - CH 

CH CH 

C C 

COO a M COR l O \ 



O 

o 



la lb 

mit folgender Bedeutung fur a, M und R 1 : 

M bedeutet jeweils unabhang,g Wasserstoff. em em- oder zweiwertiges Metallkation. Ammon,um,on oder emen 
organischer Aminrest. wobei als organische Aminreste vorzugswe.se substituierte Ammonium-Gruppen einge- 
setzt werden. d.e sich ableiten von pnmaren, sekundaren oder tertiaren C, bis C-,„-Alkylaminen C, bis ct- 
Alkanolammen, C, bis C 8 -Cycloalkylaminen und C 5 bis C 14 -Arylaminen. Be,sp,ele fur die entsprechenden 
Amine sind Methylamm. Dimethylamin, Trimethylamin. Ethanolam.n, Diethanolamm, Triethanolamin Methyl- 
d.ethanolamin, Cydohexylamm. Dicyclohexylamin. Phenylamin, Diphenylamin in der proton.erten ' {Ammo- 

a = 1/2 oder 1, je nachdem, ob es sich bei M und em em- ode. zweiwertiges Kation handelt. 

R 1 kann ebenfalls O a M. vorzugswe.se aber -0-(C m H 2m O) n -R-' bedeuten, wobe, R 2 H, e,n aliphatischer Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. em cycloadphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder em 
gegebenenfalls substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen und m 2 bis 4 sowie n 1 bis 200 sein kann Die ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe kbnnen h,erbe, linear oder verzwe.gt sowie gesattigt oder ungesattigt sein 
Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyi- oder Cyclohexylreste. bevorzugte Arylreste sind Phenyl- oder 
Naphthylreste, die beispielsweise durch C 1 -C 4 -Alkylreste und insbesondere durch Hydroxyl- Carboxyl- 
und/oder bulfonsauregruppen substituiert sein kbnnen 

[0014] Anstelle des oder neben dem Dicarbonsaure-Denvat gemaB Formel la kann d.e Baugruppe a) (D.carbcn- 
saure-Denvat) auch in cyclischer Form entsprechend Formel lb vorliegen 
[0015] Die zweite Baugruppe b) entspricht der Formel II: 

-CH CFT 
I 

(CH,j r -0-{C m H ?ni O) n -R 2 I, 



zen R bfl 7 ° X H Va y ' e ? A f k0| - Aiken V'ethern ab, in der m, n und R* die oben bezeichneten Bedeutungen besit- 
zen R bedeutet wiederum Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest m,t 1 bis 5 C-Atomen der 
ebenfalls hnear oder verzwe.gt bzw. auch ungesattigt sein kann p kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen ' 
[0016] GemaB den bevorzugten Ausfuhrungsformen bedeuten ,n den Formeln la und II m 2 oder/und 3 so daB es 
sich urn Polyalkylenoxid-Gruppen handelt. die sich von Polyethylenoxid oder/und Polypropylenoxid ableiten In eine, 



PNSDOCID ■ EP ....'389481 1 A1 



3 



EPO 894 811 A1 

weitern bevorzugten Ausfuhrungsfom bedeutet p ,n Formel M 0 ode. i . d h es handelt sich um Vinyl- oder/und Allylpo- 
iyalkoxylate. 

[0017] Die dntte Baugruppe entspricht der Foimel Ilia oder/und I lib 
-CH ■— CH — 

CH CH ~ 



CO CO 



4 



Ilia 



COO a M CONR 2 



wobei a und M die ob.gen Bedeutungen haben und R 4 jeweils unabhangig Wassersioff, e.n ahphatischer gegebenen- 
falls mit Hydroxyl-Gruppen substituierter Kohl en wasserstoff rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, em cycloal.phatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder em Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen ist, in welchem e,n Oder mehrere 
H-Atome be.sp.elswe.se durchd.e Strukturelemente -COC^, -(S0 3 ) a M oder/und -(P0 3 ) a M 2 subst.tu.ert sein konnen, 
wobei a und M die obengenannten Bedeutungen besitzen. AuRerdem kann R fur die Reste -(C m H 2m O) n -R und - IA> 
NH-R 2 stehen mitden oben genannten Bedeutungen fur m. n und R 2 
[0018] Die v.erte Baugruppe d) entspricht der Formel IV 



R 6 



CH C — - 

R 5 R 7 

rv 



wobei R 5 jeweils unabhang.g Wasserstoff Oder e.ne Methyl- Oder Methylengruppe ist, die gegebenenfalls substituie.t 
sein kann und unter Einbez.ehung von R 7 emen oder mehrere 5- bis 8-gliedr,ge Ringe (beisp.elsweise emen Indenring) 
bildet R 6 Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe ist und R' jeweils unabhangig Wasserstoff, em C, bis O 20 - 
Alkyl-' em C« bis C 8 -Cycloalkyl- oder C 6 bis C 14 - Arylrest ist, der gegebenenfalls substituiert sein kann. Daneben kann 
R 7 fur die Gruppen -O-COR 4 , -OR 4 , -COOR 4 mit der oben angegebenen Bedeutung fur R stehen 
[0019] Es ist a!s erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymer 1 .0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la 
ode.7und lb 0,5 b.s 80 Mol-% Baugruppen der Formel II. 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und 1Mb 
sowie 1,0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel IV enthalten 

[0020] Vorzugswe.se bestehen diese Copolymer aus 30 bis 60 Mol-% Baugruppen der Forme! la oder/und lb, 1 0 b.s 
40 Mol-% Baugruppen der Foimel II, 3 bis 30 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und 1Mb sow.e 10 r ^0 M0I-/0 
Baugruppen der Formel IV Em besonders bevorzugtes molares Verhaltnis der Struktureinheiten (kill) (I.-- i hegt be. 
den erfindungsgemaBen Copolymeren bei ungefahr 11 

[0021] GemaB emer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Copolymer zusatzlich noch 
bis zu 50 Mol-% insbesondere b.s zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen I b.s IV, Baugruppen auf der 
Basis von N-Vmylverbindungen, Vinyl- oder Allylsulfonsauren sowie gegebenenfalls substituierte Acryl- bzw 

Methacrylamide ... . 

[0022] Dte Strukturelemente I bis IV konnen jeweils einheitliche Zusammensetzungen darstellen. s.e konnen aber 
auch als Gemisch verschiedener Substanzen vorltegen So kann z B. n im Substituenten R 1 der Formel la sowie .n der 
Formel II verschiedene Werte in em und demselben Copolymer annehmen. was in emer besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsform dazu fuhrt. daB sich lange und kurze Alkylenoxid-Sequenzen abwechseln. was besonders positive E lQ en- 
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schaften auf die anwendungstechmschen Eigenschaften der etfindungsgemaBen Copolymer haben kann 
[0023]' Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente a) bis d) in den etfindungsgemaBen Copolymeren ist 
nicht emgeschrankt. doch hat es sich als vorteilhaft ei^iesen. diese Anzahl so einzustellen, daB die Copolymere em 
mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 200 000 aufweisen wobei sich die gewunschte Kettenlange in erster Linie 
nach dei Ait des anorganischen Bindemittels (Portlandzement. Anhyd.it, Gtps usw ) und dem Anwendunqsqebiet 
(FlieBbeton, Anhydi itestrich etc.) nchtet 

[0024] Die Heistetlung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf verschieder Wegen erfolgen Wesentlich ist 
hierbei. daB man 1 bis 90 Mol-% emes ungesattigten Dicarbonsaure-Denvats. 0,5 bis 30 Mol-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers. 0,5 bis 80 Mot-% ernes ungesattigten Dicarbonsaureimids Oder -amids und 1 ,9 bis 90 Mol-% emes v,n y - 
hschen Monomers vorzugsweise mit Hilfe emes radikalischen Starters polymensiert 

[0025] So ist es moglich. die die Baugruppen la. Ilia und 1Mb bildenden Monomere in vorgebildeter Form einzusetzen 
Oder aberdie genannten Strukturelemente wahrend oder/und nach der Polymerisation dutch polymeranaloge Umset- 
zungen aus der Vorstufe tb zu bilden. Demgegenuber werden die Baugruppen II und IV in der Regel aus den entspre- 
chenden vorgebildeten Monomeren im ProzeBder Polymerisation erzeugt. 

[0026] Als ungesattigtes Dicarbonsaui e-Denvat, welches zu Baugruppen der Formel la fuhrt werden vorzugsweise 
Malemsauf e. Fumarsaure. em- oder zweiwertige Metallsalze dieser Dicarbonsauren. wie das Natrium- Kalium- Cal- 
cium- oder Magnesiumsalz, Ammomumsalze oder Salze mit einem organischen Aminrest eingesetzt Als vorzugsweise 
verwendete Monomere. welche die Emheit la bilden. werden Polyalkylenglykolmonoester der oben genannten Sauren 
veiwendet, welche die allgemeine Formel V 

M a OOC-CH = CH-COO-(C r -H L , (T1 0),-R 2 V 

aufweisen, mit den bereits angegebenen Bedeutungen fur a, m. n und Pr Die Strukturemheit lb leitet sich von Malem- 
saureanhydrid ab Die ungesattigten D,carbonsaure-Dei ivate, welche zu den Baugruppen der Formel la bzw lb fuhien 
werden vorzugsweise in einer Menge von 30 bis 60 Mol-% eingesetzt 

[0027] Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Emfuhrung der Baugruppe b) in die erfindungsgemaBen 
Copolymere stellt em Oxyalkylenglykol-Alkenylether dar. der vorzugsweise in einer Menge von 1 0 bis 40 Mol-% einge- 
setzt wird Bei den bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethern entsprechend der Formel VI 

CH 2 = CR 3 -(CH,) p -0-(C r .H 2m O) n -R 2 Vl 

weisen p, m, n, R 2 und R J die oben genannten Bedeutungen auf Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwen- 
dung von Methylpolyethylenglykolmonovinyl- und -allylethern zur Steuerung der Kettenlange erwiesen (p=0 bzw. 1, m 

[0028] Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur Emfuhrung der Baugruppe c) werden vorzugsweise 3 bis 30 
Mol-% e— s ungesattigten Dicarbonsaureimids oder/und -amids eingesetzt. Die Strukturemheit III kann erfindungsge- 
maB hieroei sowohl als 5-ghedriges, vorzugsweise substituiertes. cyclisches I mid (Ilia), aber auch als offenkettiges 
Dicarbonsauremonoamid emes primaren oder/und sekundaren Amins (1Mb) vorliegen. Diese Struktur kann bereits 
dutch die Natur der entsptechenden Monomere entsprechend VII vorgegeben sein: 

CH-=CH 

[ CH =- CH 

o = c C - ■ o ! 

N COO a M CONK 4 2 

R 4 

Vila VTIb 



mit den oben angegebenen Bedeutungen fur a, M und R 4 . 

[0029] Beispiele fur derartige Monomere sind N-Phenylmalemimid, N-(2.6-Dimethylphenyl)-maleinimid N-Hydroxye- 
thylmaleinim ( d,N-(4-Sulfophenyl)-maleinim,d (Vila), N-Phenylmalemsaui emonoamid. N-<4-Sulfophenyl)male.nsaure- 
monoamid, N-(3.6-Disulfonaphthyl-1)-maleinsauremonoamid und N,N-(Dimethoxyethyl)-maleinsauremonoamid (Vllb) 
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[0030] Die Struktur entsprechend Ilia oder/und Nib bzw. Vila oder/und Vllb kann jedoch auch erst im Verlauf des Poly- 
mensationsprozesses gebildet werden, z.B durch Umsetzung von pnmare Ammogruppen tragenden Veibindungen nr.it 
emer Anhydrid-Gruppe gemaB lb. wobei Veibindungen der Struktur Ilia bzw Vila entstehen. Werden sekundare Amine 
in diesem in situ '-ProzeB emgesetzt, so bleibt die Reaktion auf der Stufe des Monoamids gemaB Struktur 1Mb bzw Vllb 
stehen was in vielen Fallen sogar erwunscht ist Beispiele fur derartige pnmare und sekundare Amine smd: n-Butyl- 
amin, 2-Ethylhexylamin. n-Laurylamin, Glutammsaure, Glycm. Sulfanilsaure. Taurin. Phosphamlsaure. 1-Ammo-3.6- 
naphthalindisuifonsaure, Cyciohexylamin. Dibutylamm, 6is-(2-methoxyethyi)-amm u a 

[0031 ] Bei der vterten wesentltchen Komponente zur Emfuhrung der Baugruppe d) handelt es sich vorzugsweise um 
solche Monomere. die eme hone Tendenz zur Copolymerisation mit elektronenarmen Acceptormonomeren wie Malem- 
saureanhydrid haben Beispiele fur solche Monomere smd Ethylen, Propylen, n-Butylen, Isobuten. Dnsobuten, Cyclo- 
hexen, Styrol. ./.-Methylstyrol. Inden. 4-Methoxy-styrol, 4-Methylstyrol. Vmylacetat. Vmylpropionat, Methylvinylether, 
Ethylvinylether, Dicyclopentadien u a. 

[0032] Daneben kbnnen auch Methylmethacrylat. Ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Butylacrylat, Acrylsaure. 
Methacrylsaure u a. Monomere der allgememen Formel VIII verwendet werden: 

R 5 CH=CR 6 R 7 vm 

wobei R 5 , R 6 und R 7 die unter IV angegebenen Bedeutungen besitzen kbnnen Die Monomere der Struktur VII! kbnnen 
gegebenenfalls auch als Gemisch emgesetzt werden 

[0033] GemaB emer bevorzugten Ausfuhrungsform werden noch bis zu 50 Mol-% msbesondere bis zu 20 Mol-%, 
bezogen auf die Monomere entsprechend der Formeln I bis IV bzw. V bis VIII andere polymerisierbare Monomere, z.B. 
Monomere auf Basis von N-Vinylverbindungen, Vinyl-oder Allylsulfonsauren sowie gegebenenfalls substsuierte Acryi- 
bzw Methacrylamide zum Aufbau der erfindungsgemaBen Copolymere verwendet. Beispiele fur derartige Verbmdun- 
gen sind N-Vinylpyrrolidon, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure usw. 

[0034] Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung kbnnen nach den ublichen Methoden nergestellt 
werden. Ein besonderer Vorteil besteht dann, daB man erfindungsgemaB ohne Lbsemittel Oder aber in waBnger 
Lbsung arbeiten kann. In beiden Fallen handelt es sich um drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkliche 
Reaktionen. 

[0035] Wird das Verfahren in waBnger Lbsung durchgefuhrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis TOO' C mit Hilte 
eines ublichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBngen Lbsung vorzugsweise auf 20 bis 50 Gew.-% ein- 
gestellt wird. GemaB emer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH- 
Bereich durchgefuhrt werden, msbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf die herkommhchen 
Initiatoren wie H 2 0 2 zuruckgegnffen werden kann, ohne daB es zu emer befurchteten Etherabspaltung kommt, 
wodurch die Ausbeuten sehr stark beeintrachtigt wurden 

[0036] Beim erfmdungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure- 
Denvat vorgelegt wird und die ubrigen Monomeren zusammen mit dem Polymerisationsmitiator zudosiert werden, 
sobald die erforderliche Reaktionstemperatur in der Vorlage erreicht ist. 

[0037] Separat zugegeben werden die Polymensations-Hilfsmittei, welche die Aktivierungsschwelle des vorzugs- 
weise peroxidischen Initiators senken kbnnen, so daB die Copolymerisation bei relativ medngen Temperaturen ablau- 
fen kann. 

[0038] Werden die ungesattigten Dicarbonsaure-Denvate in Form der bevorzugten Polyalkylenglykolmonoester dei 
allgememen Formel V emgesetzt, so ist es erfindungsgemaB auch mbglich, diese zuerst in der Vorlage durch Umset- 
zung der ungesattigten Dicarbonsaure mit den Polyalkyienoxiden intermediar herzustellen. Ebenso ist es moghch, die 
zur Emfuhrung der Baugruppe c) erforderlichen Dicarbonsaureimide oder/und -amide entsprechend der allgememen 
Forme! (lib bzw. Vllb gesondert intermediar herzustellen und diese dem ungesattigten Dicarbonsaure-Denvat ggf 
zusammen mit den ubrigen Monomeren zuzusetzen. 

[0039] Die Art der verwendeten Polymensationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstige Hilfsmittel, wie z.B Molekular- 
gewichtsregler, ist relativ unproblematisch, d.h als Initiatoren kommen dte ublichen Radikalspender zum Etnsatz, wie 
Wasserstoffperoxid, Natrium-. Kalium- Oder Ammoniumperoxodisulfat, tert. Butylhydroperoxtd, Dibenzoylperoxid, Lau- 
roylperoxid, Dicylohexylperoxodicarbonat, tert Butylperoxy-2-ethylhexanoat. tert Butylperbenzoat Natnumperoxid. 
2 2--Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, Azobis-(isobutyromtnl). Azobis-(2-methylvaleronitnl), Azobis-(cyc!ohe- 
xancarbonitril) usw. Kommen Redoxsysteme zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit reduzierend wir- 
kenden Aktivatoren kombiniert Beispiele fur derartige Reduktionsmittel smd Fe(ll)-salze. Natnumhydroxymethan- 
sulfinat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und -metabisulf ite, Natnumhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlorid. Thioharnstoff 

[0040] Als Polymensationsbeschleuniger oder Aktivatoren kommen Natnumbisulfit. Ascorbinsaure Oder Schwerme- 
tallsalze und als Molekulargewichtsregler schwefelfi eie Veibindungen wie Allylverbmdungen. Aldehyde und phosphor- 
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haltige Komponenten zum Einsatz 

[0041 ] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache. daB sie auch ohne Losemittel 
hergestellt werden kdnnen. was m,t Hilfe der ubhchen radikalischen Starter bei Tempeiaturen zwischen 60 und 150 C 
erfolgen kann Diese Vanante kann aus wirtschaftlichen Grunden insbesondere dann angewendet werden wenn die 
erfindungsgemaBen Copolymere in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugefuhrt werden 
sollen. weil dann eme aufwendige Abtrennung des Losemittels. insbesondere des Wassers, beispielsweise durch 
Spi uhtrocknung entfallen kann 

[0042] GemaG emer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Copolymere nach der Polymeri- 
sation mit Wassei verdunnt und durch Zugabe von Lauge neutralisiert 

[0043] Die erfindungsgemaBen Copolymere eigenen sich hervonagend als Zusatzmittel fur waBnge Suspensionen 
insbesondere auf Basis von anorganischen Bindemitteln, wie z B Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat und Anhydrit Hierbei 
werden sie in emer Menge von 0.01 bis 10 Gew -%. vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew -% bezogen auf das Gewicht des 
anorganischen Bindemittels. emgesetzt Die Copolymere besitzen hierbei eme ausgezeichnete und langanhaltende 
verflussigende Wirkung, ohne hohe Anteile von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmischung einzufuhren und 
ohne hierbei EinbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs hinnehmen zu mussen Beson- 
deis geeignet smd die erfindungsgemaBen Copolymere fur Suspenstonen mit geringem Wassergehalt beispielsweise 
fur Suspensionen mrt einem Wassergehalt von 1 5 bis 45 Gew -% bezogen auf den Anted an anorganischem Bindemit- 
tel 

[0044] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautei n 
Beispiel 1 

[0045] In einem 2 500 ml DoppeiwandreaktionsgefaB mit Thermometer Ruhrer, RuckfluBkuhler und zwei Eingangen 
fur separate Zulaufe wurden 763.3 g (0,413 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) vorgelegt und mit 9 8 g 
(0,100 Mol) Maleinsaureanhydnd unter Ruhren ve-mischt. Die eingeschlossene Luft wurde durch 30 mmutiges Einlei- 
ten von Stickstoff entfernt und der Kolbeninhalt auf 105 C erwarmt 

[0O46] In einem separaten heizbaren und ruh.baren ZulaufgefaB (Zulauf 1) wurde gleichzeitig eme Mischung aus 
763,3 g (0,413 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol), 69,8 g (0,279 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoally- 
lether (MW 250 g/Mol) und 38,1 g (0,165 Mol) Sulfanilsaure-Natnumsalzdihydrat bereitet, zu welcher be, emer Tempe- 
ratur von 65"C 203,9 g (2,079 Mol)Maleinsaureanhydrid unter Ruhren emgetragen wurden (Bildung der 
Monomerkomponente Vllb) Nach Spulung mit Stickstoff wurde diese Mischung sowte eme zweite Mischung beste- 
hend aus 287,2 g {2,758 Mol) Styrol, 12,2 g Azobis-(isobutyronitnl) und 2,5 g 1 , 1 Azobis(cyclohexancarbonitnl) (Zulauf 
2) kontinuierhch uber einen Zeitraum von 60 Minuten in den Reaktor dosiert. 

[0047] Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 115 C erwarmt und weitere 60 Minuten 
geruhrt. AnschlreBend wurde die Reaktionstemperatur auf 14a C erhoht und 120 Minuten zur Vervollstandigunq der 
Veresterung und Imidbildung geruhrt 

[0048] Die klare, orange gefarbte Polymerschmelze wurde unter weiterem Ruhren auf 1 15'C abgekuhlt mit 63 g 
Dnsobutylphthalat versetzt, weiter auf 50"C abgekuhlt, mit 2 500 ml Wasser verdunnt und mit verdunnter Natronlauqe 
auf einen pH-Wert von 6,5 gesteilt. 

[0049] Es wurde eme gelborange gefarbte, trube Lbsung erhalten, die einen Feststoffgehalt von 34 7 Gew -% auf- 
wies. 

Beispiel 2 

[0050] Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, jedoch mit fotgender Zusammensetzung der Zulaufe 1 und 2. 

Zulauf 1 

[0051] 

763.3 g (0,413 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) 

31,2 g (0,125 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoallyiether (MW 250 g/Mol) 

28,6 g (0, 1 65 Mol) N-Phenylmaleinimid 

212,0 g (2, 162 Mol) Maleinsaureanhydnd 
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Zulauf 2: 



[0052] 



290,3 g (2.787 Mol) Styrol 

12.2 g Azobis-(isobutyronitril) 

2,5 g Azobis-(cyclohexancaibonitni) 

[0053] Die rotbraun gefarbte Polymerschmelze wurde mit 63 g Dusobutylphthalat versetzt. verdunnt und neutralisiert. 
[0054] Es wurde eme trube, gelblich gefarbte Zubereitung mit einem Feststoffgehalt von 34,3 Gew .-% erhatten 

Beispiel 3 

[0055] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 97,7 g (0,279 Mol) Methytpolyethylenglykol-Monovinylether (MW 
350 g/Mol) statt des im Beispiel 1 verwendeten Allylethers (MW 250 g/Mol) emgesetzt. Daruber hinaus wurde der Vmy- 
lether im Gemisch mit Styrol im Zulauf 2 dosiert und nicht wie der Altylether im Beispiel 1 im Zulauf 1 Das dunkeibraune 
Polymer wurde in der Abkuhlphase mit 64 g Diisobutylphthalat versetzt, mit Wasser verdunnt und mit NaOH neutrali- 
siert. 

[0056] Das trube, braunlich gefarbte Endprodukt enthielt 33,8 Gew -% Feststoff 
Beispiel 4 

[0057] Es wurden 1 318 1 g (0,71 25 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) und 1 1 8,8 g (0,2376 Mo!) Methyl- 
polyethylenglyko! (MW 500 g/Mol) vorgelegt und mit 219,9 g (2,243 Mol) Mateinsaureanhydrid verm.scht. Nach 30 
mmutiger Stickstoffspulung wurde der Kolbeninhalt auf 105 'C erwarmt und aus einem separaten Zulauf eme Mischung 
aus 

223,8 g (2,149 Mol) Styrol 

179,1 g (0,716 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoallylether (MW 250 g/Mol) 
13,1 g Azobis-(isobutyronitnl) und 

2,7 g Azobis-{cyclohexancarbonitn!) 

uber einen Zeitraum von 2 Stunden zudosiert Nach Beendigung der Zugabe wurde die Temperatur auf 1 15 C erhdht 
und weiter 60 Mmuten bei dieser Temperatur zur Vervollstandigung der Polymerisation geruhrt 

[0058] AnschlieBend wurde eme Mischung aus 35,9 g (0,270 Mol) Di-(2-methoxyethyl)amin und 63,3 g Dusobutyl- 
phthalat uber emen Zeitraum von 30 Mmuten zugegeben und die Temperatur auf 140 ;i C erhoht. Nach Erreichen dieser 
Temperatur wurde noch 2 Stunden zur Vervollstandigung der Ester- und Monoamtdbildung geruhrt Nach Abkuhlen auf 
50 ? C wurde mit Wasser verdunnt und mit verdunnter Natronlauge em pH-Wert von 6,5 eingestellt. 
[00591 Erhatten wurde eme bernstemfarben gefarbte Emulsion mit 34,9 Gew.-% Feststoff 

Beispiel 5 

[0060] Beispiel 4 wurde wiederholt mit 160 2 g (0,237 Mol) eines einseitig methylveretherten Blockcopolymerisats aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid (molarer Anteil 10:3, MW 675 g/Mol), welches anstelle des Methylpolyethylenglykol (MW 
500 g/Mol) in Beispiel 4 emgesetzt wurde 

[0061] Erhalten wurde eme Emulsion mit 36,0 Gew.-% Feststoff 
Beispiel 6 

[0062] Es wurde verfahren wie in Beispiel 4 beschrieben. ]edoch wurde die Styrolmenge auf 150,4 g (i .444 Mol) redu- 
ziert zugunsten von zusatzlich 78,4 g (0,705 Mol) N-Vmylpyrroiidon 
[0063] Das hellbraune Endprodukt wies 34,1 Gew .-% Feststoff auf. 

Beispiel 7 
[0064] 

800 g (0,800 Mol) Methylpoiyethylenglykol-Monovinylether (MW 1 000 g/Mol) 
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100 g (0 200 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 500 g/Mol) und 
257.4 g (2.625 Mol) Malemsaui eanhydi id 

wurden voigelegt. mit SticKstoff gespult und auf 95 C erwarmt. 
[0065] AnschlieBend wurde em Mischung aus 

26 g (0.250 Mol) Styrol 

950 g (0,950 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monovinylether (MW 1 000 g/Mol) und 
21 9 Azobis-(2-methylbutyionttnl) 

uber einen Zeit.aum von 2 Stunden zudosiert Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stunden nach Zugabeende bei 
95 C geruhrt 

[0066] AnschlieRend wurden 

56.4 g (0,423 Mol) Di-(2-methoxyethyl)amin und 
65 g Dnsobutylphthalat 

zugesetzt und die Temperatur auf 1 25 C erhoht Es wurde noch 2 Stunden be, dieser Temperatur geruhrt Nach Abkuh- 
lung auf 50 C wurde verdunnt und neutralisiert 

[0067] Es verblieb sine hellbraune Zubereitung mit 39 9 Gew -% Feststoff. 
Beispiel 8 

[0068] Es wurde w,e unter Beisp,el 7 beschneben verfahren, jedoch wurden 880 g (0,800 Mol) Methylpolyethylenqly- 
kol-Monoaltyfether (MW 1 100 g/Mol) anstelle des Vinylethers ,n der Vorlage und 1 045 g (0,950 Mol) Methylpolyethy- 
lenglykol-Monoallylether (MW 1 100 g/Mol) anstelle des Vinylethers ,m Zulauf emgesetzt. Die In.tiatormenge muBte auf 

43.5 g erhoht werden. 

[0069] Erhalten wurde em hellbraun gefarbtes Produkt mit 43.2 Gew.-% Feststoff 
Beispiel 9 

[0070] Nach dem im Beispiel 4 beschriebenen Verfahren wurde em Polymer synthetisiert, wobe, in der Nachreaktion 
statt Di-(2-methoxyethyl)amin Cyclohexylamin in einer Menge von 37,7 g (0,380 Mol) emgesetzt wurde 
[0071 ] Das rotbraun gefarbte Endprodukt enthielt 36. 1 Gew. -% Feststoff. 

Beispiel 10 

luwLn S ™ n Di -( 2 - me,hox y eth y') amin im Be 'sP'el 4 wurden 91,0 g (0.182 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoamin 
(MW 500 g/Mol) zur polymeranalogen Imidbildung verwendet. 

[0073] Das hellorange waRnge Endprodukt wies einen Feststoffgehalt von 35 0 Gew.-% auf 
Verqleichsbeispiei 1 

densats Hande ' SUb " CheS Betonf lieRmittel -Melment L 10" auf Basis eines sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Polykon- 
Verqleichsbeis piel ? 

[0075] Kommerziell erhaltliches RieBmittel "Liquiment N" auf Basis eines Naphlhalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polv- 
kondensats 7 y 

Verqleichsbeispiei 3 

| E0 °I 6 ! H T*T ' n EP " A 306 449 besch " ebenen Verfahren (Beispiel 1 ) wurde em Copolymers aus Methylpo- 
lyethylenglykol-Monomalemat und Styrol synthetisiert 



■Y*94«1 1 A" 
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Ve rqieichsbeispiel 4 

[0077] Nach EP-A 610 699 (Beispiel 7) wurde em Copolymer aus Methylpolyethylenglykol(MW 500 g/Mol), Malem- 
saureanhydnd. das in emer polymeranalogen Reaktion teilweise mit Cyclohexylamin umgesetzt wurde. und Styrol her- 
gestellt 

Verqieichsbeispiel 5 

[0078] Copolymer aus Maleinsaureanhydrid, Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500 g/Mol) und Polypropy- 
lengiykol-bis(maleinamidsaure) gemaB EP-A 736 553. Beispiel 1 

[0079] Die waGrigen Copolymere-Zubereitungen wurden emer vergleichenden Prufung als Fliefimittel fur zementhal- 
tige Feststoffsuspensionen (Mortel. Beton) unterzogen, urn ihre gegenuber herkommhchen Produkten verbesserten 
Eigenschaflen nachzuweisen: 

Anwendunasbetspiel 1 

[0080] 450 g Portlandzement (CEM I 42,5 R, Mannersdorf) wurden mit 1 350 g Normensand (Grobanteii:Femanteil = 
21) und 225 g Wasser. welches die erfindungsgemaBen Produkte bzw die Veigleichsprodukte in geloster Form ent- 
hielt normgerecht angeruhrt. Unmittelbar nach Herstellung der Zementmortel erfolgte die Bestimmung des Ausbreit- 
maBes sowie dessen zeitliche Veranderung uber emen Zeitraum von 90 Minuten Daruber hinaus wurde der Luftgehalt 
in der Mischung zu Beginn der Messung ermrttelt. 
[0081] Die Ergebnisse dieser Prufungen zeigt Tabelle 1 
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Tabelle 1 : ErgebnissederZementm6rtelprufung(Wasser/Zement-Wert{W/Z) 
= 0,50) 



( Dosiemng I AusbreitmaC in cm nach 



jmittel 


iCGew.-o/o) 0 


0 mm 


15 mm 


30 mm 


45 mm 


60 min 


75 mm 


90 mm 


(Vol-%) 


Bsp. 1 

1 


0,25 


26,0 


25,0 


24,4 


23,9 


22,8 


21,6 


20,3 


2,7 


! Bsp. 2 


0,25 


27,4 


26,9 


! 26,0 


25,0 


23,8 


22,0 


19,9 


i 2,3 


Bsp. 3 


0,25 


26,7 


25,7 


24,9 


24,0 


23,5 


22,8 


21,9 


4,0 


Bsp. 4 


0,25 


27,3 


26,6 


25,7 


25,1 


24,1 


23,0 


21,7 


2,3 


Bsp. 5 


0,25 


25,9 


25,0 


24,6 


24,0 


23,6 


22,6 


20,9 


2,0 


Bsp. 6 


0,25 


27,8 


26,5 


26,0 


25,3 


24,7 


23,8 


22,9 


2,4 


Bsp. 7 


0,25 


25,3 


26,0 


26.0 


25,3 


24,6 


23,9 


23,0 


5,0 


Bsp. 8 


0,25 


27,0 


26,4 


25,7 


24,9 


23,9 


23,0 


22,0 


3,2 


Bsp. 9 


0,25 


25,1 


24,0 


23,1 


22,3 


21,5 


20,5 


19,7 


4,3 


Bsp. 10 
— ■ 


0,25 


26,9 


26,8 


26,0 


25,1 


24,0 


23,2 


22,0 


4,4 


Vgl. 1 ; 


0,50 


19,9 


17,4 


14,6 










2,0 


VgL 2 


0,50 


20,7 


18,3 


16,0 


15,0 








3,1 


Vgl. 3 


0,25 


19,8 


19,0 


18,1 


17,4 


16,3 


15,3 




4,0 


Vgl. 4 

L 


0,25 


22,1 


20,4 


19,7 


18,6 


18,0 


16,7 


15,7 


8,6 



l) Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 



AnwendungsbeiSDiel 2 

[0082] NormgemaB wurden in etnem Betonzwangsmischer 5,3 kg Portlandzement (CEM I 42,5 R, Kiefersfelden) mit 
33,0 kg Zuschlagen (Sieblmie 0 bis 32 mm) und 2,65 kg Wasser (abzuglich des Wassers aus dem Zusatzmittel) ver- 
mischt. Die waBngen Ldsungen der erf mdungsgemaBen Copolymer bzw der Vergieichsprodukte wurden zugesetzt 
und 10 bzw. 40 Minuten nach Zugabe des FlieBmittels erfolgte die Best!mmung des AusbreitmaBes nach DIN 1048 
(Doppelbestimmung) 

[0083] !m AnschluR an die Messung des 10 min-AusbreitmaRes wurden die Frischbetone in Formen gefullt 10 sec 
verdichtet und 24 h bei 20"C gelagert Von den erhaltenen Prufkbrpern (15 x 1 5 x 1 5 cm Kantenlange) wurde die Druck- 
festigkeit sowie der Luftporenanteil uber die Dichte dieser Prufkbrper ermittelt. 
[0084] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
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Tabelle 2 Betonprufung bei einem Wasser/Zement-Wert von 0,50 



Zusatz- 
mittel 


JJosiening 
(Gew,%)' - 


Ausbreitmafl in cm nach 


T Tiftrrpih alt 1 

(Vol.-%) 


?A h T)-nir'U-ff='<;t ' 

MPa 




10 min. 


40 min. 


Bsp, 1 


0,20 


56,25 j 


48,50 


2,1 


19,40 


Bsp. 2 


0,20 


57,50 


50,50 


2,3 


16,30 


Bsp. 3 


0,20 


59,00 


51,00 


1,7 


13,44 


Bsp. 4 


n o n 
U,ZU 




<iq nn 


? 0 


13,16 


S o ~ . . c 

Bsp. b 


n on 


DO, i D 


cin 9R 


1 4 


14 01 


Bsp. 6 




bU, L b 


b i , L o 


i ,o 


14 93 


1 

1 Bsp. 7 




oy,uu 


on 


o,u 


10 50 


DSp. O 


n 9H 


D 1 ,uu 




2 4 


1 1,49 


Bsp. 9 


n on 


ob, ZD 


'to, L O 




14,98 


j Bsp. 10 


A OA 


56 75 


53,75 


J 


17 52 


Vrrl 1 
v yi. i 


i 


54,50 


45,25 




16,80 


Vgl. 2 


0,40 


55,00 


j 46,00 


j 2,3 


13,98 


Vgl. 3 


! 0,20 


53,25 


1 44,25 

i 


2,5 


: 15,33 


Vgl. 4 


0,20 


56,00 


| 47,50 


| 2,8 2) 


J 12,94 



1) Polymerfeststoff auf das Zementgevricht bezogen 

2) mit 1,2 Gpw.-% Tributylphosphat entschaumt 

[0085] Neben den Betonprufungen. die mit den erfindungsgemaBen Produkten und den Vergleichspolymeren bei 
einem Wasser/Zement-Wert von 0,50 durchgefuhrt wurden (Tabelle 2), wurden Tests bei etnem deutlich reduzietten 
Wasseranteil (0,40) vorgenommen. Mit diesem niedrigen Wert kbnnen Hochleistungsbetone mit einem besonders 
dichten Gefuge hergestellt werden 

Anwendungsbeispiel 3 

[0086] Die Durchfuhrung erfolgte wie im Anwendungsbeispiel 2 beschi leben, jedoch mit 2. 12 kg Wasser statt 2,65 kg 
[0087] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt 
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: Zusatz- 
mittel 


Dosierung 
(Gew.-%)' 


'AusbreitmaB 


in cm nach iLuftgehalt 


o*+ xi urucKiest. 
MPa 




1 

, 10 min. 

i 


40 min. 


\ 


Bsp. 1 


0,40 


58,75 


49,00 


' 1,7 


\ 20,20 


Bsp. 2 


0,40 


61,00 


54,00 


1,8 


17,00 ; 


Bsp. 3 


0,40 


| 59,25 


53,25 


1,3 


1 16,57 

i 


Bsp. 4 


0,40 


| 60,00 


5 1 ,75 




i i 


Bsp. 5 


0,40 


58,00 


52,00 


i 


13 98 


! Bsp. 6 


0,40 


62,25 


1 54,75 




! 17 23 1 


: Bsp. 7 


0,40 


55,75 


48,75 


2 7 


i \ 

12 91 


|Bsp.8 

j i 


0,40 


59,50 


49,00 


? n 


13 44 


Bsp. 9 ; 


0,40 


56,00 


50,00 


? 7 


i 

17 


Bsp. 10 


0,40 


59,75 


54 00 


1 


19 18 ! 

1 


; Vgl. 1 


1,20 


48,00 


< 35,00 


1 6 


1 8 ft 1 

10,01 | 


i Vgl. 2 1 


1,00 


53,75 


47,50 


2,2 


16 09 


Vgl. 3 


0,40 


40,75 


< 35,00 


2,4 


1 

5,98 ; 

1 


Vgl. 4 


0,40 


43,00 


< 35,00 


3,9 2) 


3,91 ! 


Vgl. 5 


0,40 


46,50 


< 35,00 


1.9 


0.11 



Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 
2) mit 0,9 Gew.-% Tributylphosphat entschaumt 



Patentanspruche 

-5 1 . Copolymere auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaui e-Denvaten und Oxyalkylenglykol-Alkenylethei n enthaltend 
(a) 1 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la oder/und lb 



BNS:-.. :,0 -EP :«y46l 'A1 
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— CH — ^ CH — 

CH CH — - 

C C 

COO a M COR 1 O O 

O 

la lb 



wobei M jeweils unabhangig Wasserstoff, em em- oder zweiwertiges Metallkation, ein Ammoniumion Oder 
ein organischer Aminrest ist, 

a = 1/2 Oder 1 ist, ^ - . „ u, 

R 1 jeweils unabhangig -O a M oder -0-(C m H 2m O)„-R^ ist. wobei R Wasserstoff, ein aiiphatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen 
oder em gegebenenfalls substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen ist, m 2 bis 4 ist und n 1 bis 200 ist, 

(b) 0,5 bis 80 Moi-% Baugruppen der Formet II 



-CHo-CR 3 - 

(CH,).-0-(C T1 H 2r .O) ri -R 2 



wobei R 3 jeweils unabhangig Wasserstoff oder ein aiiphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Ato- 
men ist, 

p 0 bis 3 ist und 

R 2 , m, n die oben genannten Bedeutungen besitzen, 
(c) 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen dei Formel Ilia oder/und I lib 

- - CH - CH 



-— CH CH 

CO CO ! i 4 

COO a M CONK 2 



R 4 

Ilia 



nib 



worm R 4 jeweils unabhangig Wasserstoff, em gegebenenfalls mit Hydroxylgi uppen substituierter aiiphati- 
scher Kohlenwasserstoffrest mit i bis 20 C-Atomen, em cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 
8 C-Atomen ein gegebenenfalls mit -COO a M,-(SO.v) a M oder/und -{PO 3 ) a M 2 -Gruppen substituierter Aryl- 
rest mit 6 bis 14 C-Atomen. -(C m H 2 ^0) n -R 2 oder -CO-NH-R 1 ist und M, a, FV. m und n die oben genann- 
ten Bedeutungen besitzen sowie 

(d) i ,0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel IV 
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R 6 



CH C 

R 5 R 7 

rv 



worm FP jeweils unabhangig Wasserstoff. eine Methyl- Oder eme gegebenenfalls substitute Methylen- 
gruppe. die unter Einbeziehung von R 7 einen oder mehrere 5- bis 8-gliednge Ringe bildet. ist, Ft 6 jeweils 
unabhangig Wasserstoff. eine Methyl- oder eme Ethylgruppe ist sowie R 7 jeweils unabhangig Wasserstoff 
em ahphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, em cycloahphatischer Rest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, em gegebenenfalls substitutierter Arylrest nut 6 bis 14 C-Atomen. -OCOR 4 . -OR 4 oder -COOR 4 
ist und R 4 die oben genannte Bedeutung besitzt. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie 30 bis 60 Mol-% Baugruppen dec Formel la oder/und lb, 10 bis 40 Mol-% Baugruppen der Formel II 3 bis 
30 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und 1Mb sowie 10 bis 60 Mol-% Baugruppen der Formel IV enthalten 

3. Copolymere nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das molare Verhaltms der Struktureinheiten (I + III) zu (II + IV) bei ungefahr 11 liegt. 

4. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB M em em- oder zweiwertiges Metallkation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium-, Kalium- Cal- 
cium- oder Magnesiumionen bedeutet 

5. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG R 2 em Phenylrest ist, der durch Hydroxyl-, Carboxy- oder/und Sulfonsaure-Gruppen substituiert ist. 

6. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Formel II p 0 oder 1 bedeutet und m 2 oder/und 3 bedeutet. 

7. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG sie bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formeln I 
II, HI und IVzusatzliche Baugruppen enthalten, deren Monomere N-Vinylverbindungen, Vinyl- oder Allylsulfonsau- 
ren sowie gegebenenfalls substituierte Act yl- bzw. Methacrylamide darstellen. 

8. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG sie em mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 200 000 aufweisen. 

9. Verfahren zur Herstellung der Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man 1 bis 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Denvats, 0,5 bis 80 Mol-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers, 0,5 bis 80 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaureimids oder/und -amids und 1.0 bis 90 Mol-% 
eines vmylischen Monomers mit Hilfe eines radikalischen Starters polymensiert 
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10. Vetlahren nach Anspruch 9 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man 30 bis 60 Mol-% ernes ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats. 10 bis 40 Mol-% emes Oxylalkylenglykol- 
Alkenytethers, 3 bis 30 Mol-% emes ungesattigten Dicarbonsaureimids oder/und - amids und 10 bis 60 Mol-% 
emes vinylischen Monomers einsetzt 

11. Verfahren nach emem der Anspruche 9 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Monomeren mit den 
Baugruppen gemaB den Formeln I. II. Ill und IV einer N-Vmylverbmdung, emer Vinyl- oder Allylsulfonsaure Oder 
emes Acryl- oder Methacrylamids copolymensiert 

12. Verfahren nach emem der Anspruche 9 bis 11 . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Polymerisation in waBriger Lbsung bei einer Temperatur von 20 bis 100°C durchfuhrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Konzentration der Monomere in der waBi igen Lbsung 20 bis 50 Gew.-% betragt. 

14. Vetlahren nach emem der Anspruche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Polymerisation ohne Lbsemittel mit Hilfe emes radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 
150°C durchfuhrt. 

15. Verwendung der Copolymere nach emem der Anspruche 1 bis 8 als Zusatzmitlel fur waBnge Suspensionen auf 
Basis von anorgamschen Bmdemitteln. insbesondere Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat und Anhydrit. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymere in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-% vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht des anorgamschen Bindemittels eingesetzt werden 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 1 6 fur Suspensionen mit geringem Wassergehalt von 14 bis 45 Gew -% bezo- 
gen auf den Bindemittelgehait. 
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